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Capítulo 1.1. Introducción a los nanomateriales de carbono 
 
1.1.1Nanomateriales 
 
La Ciencia de los nanomateriales trata acerca de la síntesis, caracterización, 
exploración y búsqueda de las posibles aplicaciones de nanoestructuras, caracterizadas 
estas a su vez por tener al menos una de sus dimensiones en el rango de los nanómetros 
[1]. 
Entre estas nanoestructuras se pueden nombrar algunos ejemplos como: puntos 
cuánticos, nanopartículas, clusters, nanocristales, nanohilos, nanorods y nanotubos; en 
la Tabla 1.1.1 se enlistan las dimensiones típicas de algunos nanomateriales [2, 3], los 
cuales dependiendo de su composición pueden diferir y conseguir nuevas propiedades 
físicas, químicas y electrónicas. 
 
Nanoestructuras y su Ensamblaje 
Nanoestructura Tamaño Aplicaciones del Material 
Clusters, nanocristales, 
puntos cuánticos 
Radio, 1,10nm Aisladores, semiconductores, 
metales, materials magnéticos 
Otras nanopartículas Radio, 1,100nm Óxidos cerámicos 
Nanobiomateriales Radio, 5,10nm Membrana proteíca 
Nanoalambres Diámetro, 1,100nm Metales, semiconductores, óxidos, 
sulfuros, nitratos 
Nanotubos Diámetro, 1,100nm Carbono, láminas de calcogenuros, 
BN, GaN 
Nanobiorods Diámetro, 5nm DNA 
Arreglos bidimensionales 
de Nanopartículas 
Área, varios nm2,
um2 
Metales, semiconductores, materials 
magneticos 
Superficies y películas 
delgadas 
Espesor, 1,100nm Aislantes, semiconductores, metales, 
DNA 
Superredes 
tridimensionales de 
nanopartículas 
Varios nm en tres 
dimensiones 
Metales, semiconductores, materials 
magnéticos 
Principales Nanoestructuras encontradas en el área de los nanomateriales y su respectivo 
rango de tamaños encontrados en la literatura para dichas estructuras. 
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El principal propósito de la síntesis y estudio de las propiedades de estos nuevos 
nanomateriales es conducir a la creación de nuevos dispositivos y tecnologías. Para ello 
se pueden utilizar dos perspectivas distintas: 
• Bottom,up: Declarado por Feyman [4]; miniaturización de los 
componentes. 
• Top,down: Similar al propuesto por  Jean,Marie Lehn [5]; Auto,
ensamblaje de componentes moleculares, donde cada componente 
nanoestructurado se convierte en parte de una supraestructura. 
De todos estos nanomateriales nos centraremos en los nanomateriales de carbono, 
objeto de estudio de la presente tesis, basándonos principalmente en los nanotubos de 
carbono y el grafeno. 

1.1.2Nanomateriales de Carbono 
 
El carbono puede formar diferentes tipos de alótropos  (Figura 1.1.1)  con 
hibridaciones sp2ó sp3. Asi, Grafito (3D), grafeno (2D), nanotubos de carbono (CNTs, 
1D) y fullereno (0D) presentan hibridación sp2 mientras que la hibridación sp3la 
presenta el diamante (3D), siendo el diamante y el grafito las dos formas cristalinas 
naturales del carbono puro [6, 7]. 
 
 
	
 Alótropos de carbono: a) diamante, b) grafito, c) grafeno, d) nanotubo de carbono y e) 
fullereno. 
 
Además de éstas, también existen otras formas exóticas como los nanoconos que 
mencionaremos más adelante dada su importancia como precursores de las estructuras 
de carbono curvadas. 
 
 
    
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Fullereno 
En 1985, Robert Curl, Harold Kroto y Richard Smalley[8], descubrieron una nueva 
forma de carbono diferente al grafito y diamante, que fue nombrada como fullereno 
(Figura 1.1.2) ó C60 (cuando como en su caso contiene 60 átomos de carbono), sus 
átomos están dispuestos en un icosaedro truncado, un polígono de 60 vértices, en el que 
cada vértice, cuenta con un átomo. En el caso del C60, este cuenta con 32 caras (12 
pentagonales y hexagonales 20) con forma de balón de fútbol [8]. 

	
Molécula C60.

En cuanto a la técnica utilizada para producir y detectar esta molécula por el grupo 
de Kroto, se basó en el uso de vaporización de carbono en la superficie de un disco de 
grafito con flujo de helio de alta densidad utilizando pulsos de láser [8]. 
Pero no fue hasta 1990 cuando Krätschmer y su equipo, sintetizaron cantidades 
relativamente grandes de esta nueva molécula utilizando una vaporización de arco 
eléctrico con electrodos de grafito en una atmósfera de helio a 100torr, donde el hollín 
negro resultante se raspo suavemente y se dispersó en benceno que cuando se disuelve 
da origen a un líquido rojo,marrón color vino; esta coloración es atribuida a la molécula 
C60. El líquido se separa y seca con calor, dejando un residuo de color marrón oscuro a 
negro [9]. 
Es de destacar que entre los usos propuestos para fullerenos están: los lubricantes, 
catalizadores y como medio de administración de fármacos. 
Por otra parte, no sólo la molécula C60 se denomina fullereno, existen otras como el 
C70, C20, y varias estructuras hipotéticas. 






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Nanoconos 
Son las estructuras que se utilizan principalmente en el estudio de la nucleación y 
crecimiento de estructuras de carbono curvadas [10] descubiertas por Sattler (Figura 
1.1.3). 
 

	
 (a) La eliminación de una sección a 60 ° de una hoja de grafeno; (b) nanocono visto desde 
arriba, donde se observa la incorporación de un solo defecto pentagonal en su estructura; (c) Imagen de 
un nanocono tomada en un microscopio electrónico de transmisión, que contiene tres pentágonos en el 
ápice de punta. 
 
Posteriormente Krishnan et al., desarrollaron un método para la creación de 
microestructuras con diferentes deflexiones por pirolisis de hidrocarburos [11] (Figura 
1.1.4). 

	
 Ejemplos de cinco tipos de nanoconos con distintas deflexiones (200 nm de escala): a) TD 
= 300°, θ = 19,2°, b) TD = 240°, θ = 38:98°, c) TD = 180°, θ = 60,0°; d) TD = 120°, θ = 84,6° y e) TD= 
60°, θ = 112.9° [11]. 
 
Se sintetizan por  condensación de carbono sobre un sustrato de grafito mediante 
pirolisis [12]  de hidrocarburos de carbono  a una presión del reactor de 2,3 bar 
aproximadamente y a 2000 º C de temperatura. Según este método, se produce un 
número efectivo de pentágonos necesarios para las deflexiones en los nanoconos [11]. 
  
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Cabe mencionar que entre las aplicaciones encontradas para estas nanoestructuras 
están como almacenamiento de gases [13] y para puntas de AFM [14]. 

1.1.3Nanotubos de Carbono 
 
Los nanotubos de carbono (CNT) son alótropos de carbono que se asemejan a un 
cable cuántico unidimensional (1D); tienen una estructura tubular hecha de capas de 
átomos de carbono (láminas grafénicas) enrolladas entre sí [15], con un radio de unos 
pocos nanómetros,  de 3 a  30 nm, y una longitud del orden de los micrómetros [16, 17, 
18] aunque pueden llegar hasta los 20 cm de longitud.  
Las paredes de los nanotubos de carbono se componen de una red hexagonal, 
análoga a la de los planos atómicos del grafito, cuya punta en sus extremos puede ser 
abierta o cerrada por una tapa semi,hemisférica con forma de fullereno [19]. 
Históricamente, los nanotubos de carbono se sintetizaron y estudiaron entre los años 
1952 a 1989 [20, 21, 22, 23], pero no fueron reconocidos hasta 1991, año en que Ijima 
describió su estructura. 
En 1952 Radushkevich y Lukyanovich publicaron imágenes de tubos de carbono con 
un diámetro de 50 nm [20]. Posteriormente, en 1976 Oberlin, Endo, y Koyama 
sintetizaron fibras de carbono huecas con diámetros menores de 10 nm, 
mediantedescomposición de hidrocarburos en presencia de partículas catalizadoras de 
metal [23, 24]. 
En 1979, John Abrahamson describió los nanotubos de carbono como fibras de 
carbono producidas mediante descarga de arco [25], presentado este trabajo en la 14ª 
Conferencia Bienal de carbono en la Universidad de Penn State. 
En 1991 Ijima fue el primero en reconocer los nanotubos encontrando la disposición 
concéntrica de las hojas de grafeno,  su disposición helicoidal y quiralidad [15]; a partir 
de entonces se han estudiado ampliamente. 
En 1992, un equipo ruso informó del descubrimiento de los nanotubos de carbono y 
racimos de nanotubos con una menor longitud que la relación de diámetros [26].  
Los nanotubos de carbono cuentan con propiedades únicas como: alta conductividad 
eléctrica (más alta que la del cobre), relación de aspecto (longitud/diámetro) a veces 
superior a 106 y elevada conductividad eléctrica [27, 28], lo que hace que estos 
materiales puedan considerarse como “alambres moleculares”. 
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En cuanto a sus propiedades mecánicas los nanotubos de carbono son muchas veces 
más fuertes que el acero, más duros y con mayor conductividad térmica que el 
diamante. Además son muy rígidos y tenaces presentando módulos de Young ultra,altos 
y valores de resistencia a la tracción muy elevados; estas propiedades se consideran 
muy deseables en los refuerzos de materiales compuestos [29]. 
Además de nanorrefuerzos, otras aplicaciones en las que se han utilizado nanotubos 
de carbono son: sensores, actuadores [30], emisores de campo [31] por sus propiedades 
de transporte [32, 33], en puntas para microscopía de exploración de barrido [34], 
películas conductoras [35], bio,nanomateriales [36], medios de almacenamiento de 
energía [37], dispositivos nanoelectrónicos [38], y como soportes de catalizadores [39] 
debido a su superficie química inerte que los hacen soportar altos grados de oxidación 
[40]. 
Algunas de estas propiedades y su comparación pueden visualizarse en la Tabla 
1.1.2. 
Propiedad CNT Comparación 
Densidad 1.33 a 1.44 g/cm3 Aluminio 2.7 g/cm3 
Resistencia a la tracción 45x109 pascal Aleaciones de acero de alta 
resistencia < 2 x10 9 Pascal 
Elasticidad Se pueden doblar hasta 
grandes ángulos y 
recuperarse sin sufrir daño. 
Los metales y las fibras de 
carbono se rompen o no 
recuperan su forma original 
rápidamente. 
Capacidad de transporte 
de corriente 
Estimada en 108 A/cm2 Los hilos de cobre se 
funden a un millón de 
A/cm2 aproximadamente 
Emisión de campo Pueden activar fósforos a 
un voltaje de 1,3V con una 
micra de separación entre 
electrodos 
Las puntas de molibdeno 
necesitan campos de 50 a 
100 V por micra y tienen 
períodos de vida muy 
limitados. 
Transmisión 
de calor 
 
6000 W/m,ºK El diamante casi puro 
transmite 3320 
W/m,ºK. 
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Estabilidad 
térmica 
 
Estables hasta 2800ºC en 
vacío, 750 ºC en el aire. 
 
Los filamentos metálicos en 
microchips se funden de 
600 a 1000ºC. 
 Propiedades de los Nanotubos de Carbono y comparaciones con otros materiales [41]. 
 
Por otra parte, los nanotubos de carbono se pueden separar en dos grandes grupos 
(Figura 1.1.5):  
• Nanotubos de carbono de una sola pared (SWCNT por sus siglas en inglés): 
cilindros individuales de 1,2 nm de diámetro [39]. 
• Nanotubos de carbono de pared Múltiple (MWCNT por sus siglas en inglés): 
colecciones de varios cilindros concéntricos de grafeno [42]. 
Ambos grupos fueron descubiertos por Iijima: los MWNTs  con 2 a 20 capas en 1991 
[10], seguidos por sus homólogos de pared única en 1993 [43].  
 
	
 a) Nanotubos de Carbono de una capa, b) Nanotubos de Carbono de Capas Múltiples. 
 
Un SWCNT es una única hoja de grafeno enrollada en sí misma, con un diámetro 
típico de alrededor de 1,4 nm, habiéndose observado diámetros que van desde 0,4 hasta 
2,5 nm [16, 44] ya que para un diámetro inferior a 0,4 nm, el estrés causado por la 
curvatura puede romper los enlaces y por encima de 2,5 nm es termodinámicamente 
más estable formar un tubo de doble capa [45]. 
Este tipo de nanotubos se sintetizaron por primera vez por Iijima [15] y también por  
Bethune et al. [43].  
Los SWCNT pueden describirse como hojas de grafeno de un átomo de espesor 
“enrolladas”,  cuya longitud y dirección del vector de enrollamiento (n,m) también 
conocidos como índices de Hamada determina las propiedades fundamentales del tubo 
[46], así como el diámetro de los tubos, el tipo de borde a lo largo de su circunferencia 
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(tipo zig,zar o tipo silla,armchair) y sus propiedades electrónicas [47]. En la Figura 
1.1.6 se describen estos índices. 


	
 La hoja de grafeno etiquetados con los números enteros (n, m). El diámetro, ángulo quiral, 
y el tipo de nanotubo puede determinarse conociendo los números enteros (n, m). 
 
El SWCNT puede ser separados por tres clases (Figura 1.7) diferenciadas por sus 
propiedades electrónicas:  
• armchair (n = m, θ=30°) que presentan comportamiento metálico (un 
semimetal degenerado con banda prohibida cero)  
• zig,zag (m = 0, n> 0, θ =0°) o (n, 0) que son semi,metálicos si n , m / 3 = i 
(i ϵ Ƶ, m ≠ n) (Aclara que significa semimetal) 
• quiral (0 <| m | <n, 0 <θ<30 °) ó n> m> 0 que serían los semiconductores, 
estos pertenecen a los nanotubos sin simetría de reflexión e isomorfos. 
La Figura 1.1.7, muestra una hoja de grafeno enrollada y la posibilidad de obtener 
diferentes nanotubos de carbono de pared única. 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 Nanotubo de carbono de pared simple con estructura a) Armchair, b) Zig,zag, c) Quiral.  
 
  
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Resumiendo, un SWCNT tiene un carácter metálico si satisface la siguiente 
condición que su índice(n, m) cumpla (2n + m) = 3q (qϵƵ), de lo contrario el nanotubo 
sería semiconductor [48].  
Los nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT) se componen de varios (dos 
o más) tubos concéntricos de capas grafíticas con una separación de 0.34 nm entre capas 
grafíticas adyacentes; pueden alcanzar diámetros de hasta 100 nm [15, 46]. El ejemplo 
más simple de tubos de pared múltiple son los nanotubos de carbono de doble pared 
compuesto por sólo dos cilindros concéntricos [7]. 
En el caso de los MWCNT es importante conocer la estructura de sus capas. En la 
literatura se han propuesto dos tipos de estructuras: i) estructura en espiral ”Swiss,roll”, 
en donde los nanotubos están compuestos de rollos de hojas de grafeno [49] en espiral; 
ii)estructura "Russian doll", compuestos por cilindros huecos concéntricos de carbono, 
es decir, un arreglo de tubos discretos (Figura1.1.8). Otro caso intermedio ha sido 
propuesto por Amelinckx [50], en el que los nanotubos se componen de hojas 
continuamente enrolladas entre sí. Sin embargo, la estructura "Russian doll" es la que se 
observa con mayor frecuencia. 


	
Ilustración esquemática de los distintos modelos acerca de la composición de los nanotubos 
de carbono de pared múltiple a) ‘Swiss roll’ and b) ‘Russian doll’ con sus imágenes correspondientes de 
TEM obtenidas para la exposición de tales modelos c) "Russian doll" [51] y d)”Swiss,roll” [49]. 
 
Las diferencias principales entre los SWCNT y MWCNTse resumen en la Tabla 
1.1.3. 
 
 
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SWCNT MWCNT 
Capa única de grafeno Múltiples capas de grafeno 
Se requiere catalizador para su síntesis Puede ser producido sin catalizador 
Síntesis en gran cantidad es difícil ya que 
esta requiere más condiciones de control 
de crecimiento. 
Síntesis en gran cantidad es fácil 
Pobre pureza (CVD (deposición de 
química de vapor) sobre 30,50% en peso 
de contenido de MWCNT, sin embargo 
por arco descarga un 80%) 
Alta pureza de muestra (CVD sobre un 
35,90 % de peso de contenido de 
MWCNT) 
No se dispersa enteramente y forma 
manojos de nanotubos. 
Se dispersa homogéneamente sin la 
aparente formación de racimos de 
nanotubos. 
El rango de su Resistencia está entre  
10−4–10−3 f⋅m. 
El rango de su resistividad está entre  
1.8×10−5–6.1×10−5f⋅m 
Pueden encontrarse más defectos en su 
estructura durante su funcionalización. 
Es menos fácil encontrar defectos en su 
estructura. 
Debido a su estructura es más fácil de 
caracterizar y evaluar 
Cuenta con una estructura más compleja 
Puede ser torcido fácilmente y son más 
flexibles 
No se puede torcer fácilmente 
 Características comparativas entre MWCNTs y SWCNTs [52]. 
 
Hoy en día, MWCNTs y SWCNTs son producidos principalmente por tres técnicas: 
arco de descarga, ablación láser, y crecimiento catalítico principalmente por CVD 
(deposición de química de vapor) [7], dichas técnicas se amplían en el apartado 1.2 de 
esta tesis. 
Por otra parte, entre las principales técnicas de caracterización usadas para los 
nanotubos de carbono están: Raman, HRTEM, SEM y Difracción de Rayos X, que se 
describen más adelante. 
Los aspectos más importantes que hay que estudiar para caracterizar tanto 
MWCNTs como SWCNT, se pueden enumerar en la siguiente lista: 
• Tipo de nanotubos de carbono   
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• Descripción morfológica, es decir si cuenta con ramificaciones, lo que 
puede originar en otras.  
• Longitud y diámetro de los nanotubos de carbono.  
• Para el caso de los SWCNT la preferencia de su orientación, es decir su 
quiralidad. 
• El tamaño de partícula del catalizador, si es que en su síntesis se usa un 
catalizador. 
• Propiedades de partículas: forma, tamaño, porcentaje, dispersión y 
distribución.  
• Defectos estructurales (impurezas como carbono amorfo, defectos 
estructurales  en la red de los nanotubos, las moléculas adsorbidas o 
partículas, etc.) [53]. 
 
1.1.4Nanotubos de carbono dopados 
 
Aunque las propiedades de los nanotubos de carbono son muy buenas siempre 
pueden ser mejoradas en algunas áreas como la electrónica, óptica, electromecánica o 
química, ampliando sus propiedades físicas y químicas. Para ello se puede acudir al 
dopaje.  Se define dopaje como la inclusión de átomos o moléculas (distintos del 
carbono) en la estructura grafítica de los nanomateriales de carbono. Estos átomos o 
moléculasse suelen introducir en pequeñas concentraciones y de diferentes maneras 
[33]. 
Los nanotubos de carbono pueden ser dopados con átomos electrodonores o 
electraceptores [54], que puede cambiar sus propiedades electrónicas u otras  
propiedades (Tabla 1.1.4). El dopaje se puede realizar de dos formas: por intercalación 
de átomos dopantes o por sustitución de átomos de carbono por los átomos dopantes.  
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Características de nanotubos MWCNTs MWCNTs'N MWCNTs'B 
Distancia interplanar entre 
planos grafíticos (nm) 
0.341 0.359 0.350 
Longitud (nm) 4.0 1.6 3.0 
Capacidad de adsorción 
(µmol/g) 
70 350 90 
Resistencia eléctrica (Ω/cm) 1.8 x 103 1.6 x 10 1.5 x 10 
 Ejemplos del cambio de algunas propiedades de los nanotubos de carbono al doparse con 
nitrógeno y boro, MWCNTs,N y MWCNTs,B, respectivamente [55]. 
 
El dopaje en la superficie de nanotubo puede conducir a estados electrónicos 
localizados, haciéndolos excelentes candidatos de partida para una nueva generación de 
funcionalización químicamente controlada, proporcionando una manera de 'activar' 
ciertas regiones a lo largo de la pared del tubo aumentando su reactividad superficial 
[56]. Estas regiones pueden ser utilizadas para la funcionalización química con otras 
moléculas y tal vez también para la fusión tubo,tubo. 
En la literatura se pueden encontrar ejemplos de dopaje con átomos de Br2, K, Rb, 
intercalados en la pared de los nanotubos de carbono, donde la interacción no es 
meramente una cuestión de revestimiento o injerto de la superficie exterior aunque 
tampoco se alcance un enlace químico  [57]. 
Las primeras reacciones de dopaje por K y Rb [58] se realizaron en MWCNTs que 
muestran por HRTEM la presencia de nanopartículas individuales que indican la 
intercalación de dichos átomos entre las capas grafíticas de los nanotubos, estas 
nanopartículas introducen defectos en los nanotubos de carbono y una desintegración 
parcial de estos, acompañados con una disminución de la conductividad [59]. También 
está reportado el dopaje por intercalación con Li [60], con halógenos tales como flúor 
(F) o bromo (Br) y con otros cloruros metálicos como ZnCl2, CdCl2, YCl3y AlCl3 [61]. 
En el caso de dopaje por sustitución, se intentó primero por Stephan et al. [62] en 
1994, que sintetizaron nanotubos dopados con boro,nitrógeno utilizando el método de 
arco descarga; este dopaje condujo a la activación química de su superficie, en 
contraposición a la superficie pasiva de un nanotubo de carbono sin dopar, y añadió 
estados electrónicos adicionales alrededor del nivel de Fermi [56]. 
En sí, el dopaje en los nanotubos se puede lograr de dos maneras diferentes:  
• Durante la síntesis  
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• Post,tratamiento del tubo ya sintetizado, es decir, después de la síntesis.  
Debido a la  inactividad superficial de los nanotubos de carbono, es interesante la 
incorporación de grupos reactivos superficiales haciéndolos más dispersables en una 
amplia gama de disolventes [63]. Por esta razón un área emergente de la química de los 
nanotubos ha sido en el desarrollo de los proceso de oxidación.  
El dopado con oxígeno consiste en generar diversos grupos funcionales  tales como 
grupos carboxílico (,COOH), carbonilo (,CO), y hidroxi (,OH) en la superficie de los 
nanotubos [64]. Existen dos métodos diferentes para realizar esta funcionalización 
(Figura 1.1.9): 
1. Síntesis directa de nanotubos de carbono dopados con grupos derivados del 
oxígeno (COx) desarrollado por Botello,Méndez et al. [65]. Se basa en el método de 
deposición química de vapor (CVD) (véase el apartado 1.2 de esta tesis) pirolizando 
hidrocarburos sobre catalizadores metálicos. Ofrece el beneficio de la utilización de 
sólidos, líquidos y gases como fuentes de carbono gaseoso [66]. En su síntesis 
demostraron que los MWCNTs sintetizados con EtOH:C7H8 son más reactivos 
químicamente que sus homólogos MWCNTs sin dopar, dando lugar a dispersiones 
homogéneas en isopropanol; esta reactividad es debida a la presencia de grupos 
carbonilo e hidroxilo sobre la superficie de los nanotubos; también encontraron que esta 
incorporación permite la obtención de MWCNTs más largos (ca.> 1 mm) con un alto 
grado de cristalinidad.  
2. Tratamiento oxidativo de los nanotubos con soluciones ácidas u oxidantes (lo 
estudiaremos detenidamente en el apartado 1.4 de la presente memoria). La desventaja 
de este procedimiento es que produce fragmentación de los tubos [67]. 
Los beneficios de este tipo de dopado son el aumento de su reactividad superficial y 
de la estabilidad de las suspensiones. Los nanotubos dopados inducen defectos que 
pueden ocurrir en los extremos del tubo, y, ocasionalmente, en las paredes laterales [68] 
siendo los sitios principales para funcionalización [69]. El método preferido para la 
funcionalización por tratamiento oxidativo consiste en la sonicación prolongada de 
nanotubos en una mezcla de ácido sulfúrico y ácido nítrico concentrados (relación 3:1 
en volumen, 98% y 70%, respectivamente) a temperatura ambiente [70];  la reacción 
empieza por los extremos debido a la fuerte tensión de los pares de hexágono heptágono 
[68], por lo que  las tapas se eliminan dejando los extremos abiertos, funcionalizados 
con grupos ácido carboxílico (COOH) y creándose defectos en las paredes laterales de 
los nanotubos.  
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	
 Nanotubo de Carbono dopado con grupos carboxílicos. 
 
En sí, los grupos carboxilo introducidos en los nanotubos de carbono representan 
sitios útiles para otras modificaciones, ya que permiten la unión covalente de moléculas 
a través de la creación de enlaces amida y éster. Por este método, los nanotubos pueden 
tener un amplia gama de funcionalizaciones ya sea con dendrímeros, ácidos nucleicos, 
enzimas, complejos de metales, semiconductores y/o nanopartículas [71].  
 La presencia de grupos carboxilo reduce las interacciones de Van derWaals entre los 
nanotubos de carbono, lo que facilita la solubilidad de los nanotubos en disolventes 
acuosos u orgánicos, abriendo la posibilidad de modificaciones adicionales [72, 73].  
El dopaje de nanotubos de carbono  con nitrógeno (CNx) se puede utilizar 
ampliamente en áreas como la nanoelectrónica, donde un dopaje tipo n o p es deseable 
en la construcción de diodos y transistores [56]; otras aplicaciones de interés puede estar 
en la emisión de campo, almacenamiento de iones de Li, sensores de gas y en 
nanocompuestos de polímero,CNx. 
Si consideramos los átomos de nitrógeno como defectos localizados en la red de 
carbono, los CNx serán termodinámicamente menos estables que sus homólogos los 
nanotubos sin dopar; debido a esto, los CNx pueden romperse fácilmente bajo el haz de 
electrones en un microscopio electrónico de transmisión (TEM) [74] y oxidarse a 
temperaturas más bajas [75].  
No obstante, los nanotubos dopados con nitrógeno tienen una superficie química más 
activa, por lo que son más reactivos, facilitando la funcionalización química [76] y una 
alta biocompatibilidad, lo cual podría ser aplicable en el área biológica junto a que su 
alta reactividad superficial implica la dispersabilidad en un amplia gama de disolventes, 
donde  no es posible dispersar los nanotubos de carbono sin dopar [77].  
En cuanto a la localización de los átomos de nitrógeno, estos pueden encontrarse en 
dos arreglos: como vacantes piridínicas y/o por substitución de carbono (Figura 1.1.10). 
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	
Forma en la que se pueden encontrar los átomos de nitrógeno en los nanotubos dopados: 
a) por vacantes piridínicas o b) por sustitución. 
 
En el caso de la síntesis de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno se ha 
realizado un amplio estudio en MWCNT, alcanzando concentraciones globales 
alrededor de ~ 15 a 20% [78] con concentraciones locales de hasta 25 a 30% [79] para 
MWCNTs y 1% [74] para SWCNT, siendo las concentraciones más altas en las paredes 
interiores y obteniéndose un comportamiento metálico con un fuerte pico donador justo 
por encima del nivel de Fermi [80] para este tipo de nanotubos dopados. 
El  tamaño de este tipo de nanotubos puede alcanzar un diámetro de más de 10 nm, 
aunque  se han detectado tubos con diámetros inferiores de hasta 5 nm [81].  
En cuanto a su morfología, los SWCNTs dopados con nitrógeno exhiben morfologías 
similares a sus homólogos sin dopar [82], sin embargo, en el caso de CNx de pared 
múltiple, estos exhiben una estructura denominada “bambú” (Figura1.1.11a), tipo capas 
regularmente espaciadas en las paredes internas del nanotubo carbono, o estructuras 
alternativamente similares a “nano,campanas", donde el tubo está conformado por 
cavidades en forma de campana apiladas una detrás de otra. Sin embargo, este tipo de 
nanocampanas son a menudo débiles, con capas de grafito que termina en la superficie 
de la sección siguiente [83], otro hallazgo morfológico común en la síntesis de CNx es 
la presencia de nanotubos fuertemente enrollados "cable de teléfono" (Figura1.1.11b).  
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 Micrografías de Microscopio electrónico de transmisión de: a) nanotubos de carbono 
dopados con nitrógeno donde pueden verse las nanocampanas a lo largo de su estructura, b) nanotubos en 
espiral presentes en poca cantidad en la síntesis de CNx. 
 
Para la síntesis de CNx podemos encontrar la incorporación de nitrógeno a través de 
post tratamientos de los nanotubos de carbono sin dopar, o durante el crecimiento de los 
nanotubos de carbono. En el primer caso, la sustitución química se ha utilizado para el 
dopaje con nitrógeno de SWCNT, a través de reacciones de sustitución parciales de 
tubos sin dopar, mediante el uso de vapor de B2O3 y gas N2 a 1500,1700K [84]; otro 
ejemplo es el desarrollado por Suenaga et al. Donde aplicando bombardeo iónico por 
magnetrón se lograron altas concentraciones de nitrógeno del 15 al 30% [85].  
Sin embargo, estas reacciones por sustitución en los nanotubos sin dopar 
presintetizados produce más deformaciones en las paredes de nanotubos SWCNT 
dopados con nitrógeno.  
Para el caso del dopaje con nitrógeno por crecimiento de nanotubos, se han utilizado 
diferentes métodos y reactivos que se describen en la tabla1.1.5.  El principal método de 
síntesis es por CVD, que se describe con mayor profundidad en el apartado 1.2 de esta 
tesis. 
 
Método Concentración de Nitrógeno 
CVD de Acetrinitrilo / Tetrahidrofuranoo
(CH3CN/C4H8O) C/N=6 
~20 at% [78] 
Pirolisis de dimetilformamida (HOCN(CH3)2) 2,16% [85] 
Pirolisis depiridina sobre un catalizador de cobalto 
(C5H5N) 
~2% [86] 
Pirolisis de 2,amino,4,6,dichloro,s,triazine 
(C3N3Cl2NH2) sobre un catalizador de cobalto 
< 1,2% [87] 
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CVD de acetileno/amonia/ferroceno 
(C2H2/NH3/Fe(CO)5) 
3,7% [88] 
Plasma de microondas y CVD de CH4/N2sobre 
partícula de Fe  
15,17% [89] 
Pirolisis de ftalocianina de níquel (NiC32N8H16) 0,5% [90] 
Pirolisis de ftalocianina de hierro (FeC32N8H16) ~10% [91] 
CVD de una mezcla de Acetileno /amonia  2,6% [92] 
Pirolisis de ftalocianina de hierro (FeC32N8H16)  ≤ 9% [93] 
Pirolisis de melamine en presencia de ferroceno 
C3H9N6/Fe(C2H5)2 
10% [94] 
 
Pirolisis de Melaminacon catalizador de hierro 4,5% [95] 
Pirolisis de Melaminacon catalizador de niquel 3,5% [95] 
Pirolisis de Melamina <7% [96] 
CVD Bencilamina/ Ferroceno 
C6H5CH2NH2/Fe(C5H5)2 
<5% [97] 
Pirólisis de acetonitrilo [N] dependiendo de la 
concentración Ni:Co 0:1 
(0.70%), 3:7 (0.50%), 1:1 
(1.20%), 7:3 (0.60%) 1:0 
(1.20%) [98] 
CVD de ferroceno/piridina/NH3 [N] 4,10% [99] 
Pirólisis de acetonitrilo  [N] 6,9 at% [100] 
CVD de CH4/NH3/Ar con catalizador de hierro,
molibdeno con un soporte de MgO  
Nanotubos de doble pared  
[N] ~3 [101] 
Piridina/Ferroceno/NH3y Ar [N] arriba del 8.8% [102] 
Piridina/Ferrocene/melamina/H2 [N] ~3.5% [103] 
 Concentración de nitrógeno [N] en MWCNTs por síntesis de CVD [104]. 
 
1.1.5 Grafeno 
 
El grafeno es una estructura bidimensional similar a la estructura hexagonal de los 
panales de abeja (Figura 1.1.12), dicha estructura consta de átomos de carbono 
organizados en una perfecta monocapa [77, 105]. Desde el punto de vista químico esta 
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monocapa consiste en anillos bencénicos lo que le otorga al grafeno una amplia gama de 
propiedades interesantes.  
Al igual que los SWCNT, la posición relativa de los átomos de carbono les pueden 
conferir diferentes propiedades, existiendo dos arreglos principales para el grafeno 
monocapa: armchair y zigzag [106] (Figura 1.12). También es posible que el grafeno se 
presente con más de una capa, bicapa o tricapa, dependiendo del método de síntesis 
favoreceremos obtención de este o no. 
 
 
 
 
	
Estructuras del a) grafeno monocapa, b) grafeno bicapa y sus posibles arreglos c)Armchair 
y d) Zigzag. 
 
Históricamente, la palabra grafeno proviene de la palabra griega “”, que 
significa escribir. En la década de 1800, Wagner acuñó el nombre grafito para el 
material utilizado en los lápices. Sin embargo, no fue sino hasta la década de 1840 
cuando por primera vez se reportó la intercalación o des laminación de compuestos de 
grafito [107]. En  2004 se descubrió lo que hoy conocemos formalmente con el nombre 
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de grafeno, descubrimiento realizado por Geim AK y Novoselov KS [108], donde sus 
trabajos iniciales mostraron el aislamiento de las capas de carbono increíblemente 
delgadas y finalmente monocapa de grafeno por medio del simple uso de una cinta 
adhesiva [109].  
Entre sus propiedades más destacables están: sus excelentes propiedades mecánicas 
(módulo de Young ~ 1TPa y resistencia 130GPa [110]), excelentes propiedades 
eléctricas [111, 112]),  propiedades de transporte [113], conductividad térmica (entre 
3080,5150Wm,1K,1 [114, 115]) y propiedades ópticas [116]. Todas estas propiedades 
hacen que sea un material prometedor para una variedad de aplicaciones principalmente 
en el área de la energía y el medio ambiente [117]: celdas solares [116], 
almacenamiento de energía [118], sensores [119],  nanocompuestos [120], energía 
fotovoltaica [121], fotoelectroquímica [122] y fotocatalítica [123].  
Por ello se está considerando al grafeno como un candidato prometedor para la era 
del postsilicio.  
 
1.1.6Nanoribbons de Carbono 
 
Como se mencionó anteriormente además de los nanotubos de carbono y, más 
recientemente el grafeno, otro tipo de alotropía serían las nanocintas de grafeno (GNRs) 
[124, 125], que son tiras de tamaño nanométrico de grafeno de una sola capa con 
propiedades distintas de las de otros alótropos de carbono [125, 126]. Han sido 
recientemente el foco de amplios esfuerzos experimentales y teóricos [127].  
Los nanoribbons de carbono (Figura 1.1.13) son estructuras unidimensionales con un 
red hexagonal de átomos de carbono de dos dimensiones: tiras de grafeno [127, 128, 
129]. Su estructura, propiedades electrónicas (metálico o semiconductor es diferente de 
la de los nanotubos de carbono [130, 131] debido a su quiralidad interesante) y 
magnéticas han sido intensamente estudiadas experimental y teóricamente y se ha 
encontrado que dependen de su ancho, su geometría atómica y la orientación 
cristalográfica a lo largo del borde, es decir, en zigzag (ZGNR) o sillón (AGNR) [132, 
133]; no obstante GNRs con anchura menor que 10 nm mostraron características 
semiconductoras obvias que podrían pasar por alto el problema de la dependencia de 
quiralidad [125, 126], pero GNRs con anchura mayor que 10 nm mostraron una 
dependencia muy débil [134]. 
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Estructura de nanoribbon de Carbono 
En la actualidad, GNRs se han sintetizado usando litografía [135] y métodos 
químicos [136], aunque es difícil obtener GNRs con bordes lisos y anchuras 
controlables en altos rendimientos; también se ha demostrado que los nanotubos pueden 
ser descomprimidos en nanoribbons de grafeno (Figura 1.1.14) [124, 134, 137]. El 
primer trabajo pionero fue realizado por Kosynkin [124] y desde entonces  se han 
reportado muchas otras estrategias, como el grabado por plasma [138],  inserción y 
exfoliación [139], corte  de nanopartícula metálica catalizada [140]. En la sección 1.2 se 
abordaran los diferentes métodos de síntesis. 
El éxito de descomprimir CNT a GNRs ha inspirado la descompresión de otras 
especies de nanotubos, donde al doparse con átomos de N o B, sus propiedades 
electrónicas también se ven afectados fuertemente [141, 142].  
 
	
Nanoribbon de Carbono obtenido a través de la apertura de nanotubos de carbono. 
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1.2.1Síntesis de Nanotubos de Carbono 
Hasta el momento tanto SWCNTs como MWCNTs son sintetizados principalmente 
por tres técnicas: 
 Arco EléctricoDescarga [1, 2] 
 Ablación Laser [3]
 Deposición Química de vapor desde hidrocarbonos (CVD, por sus siglas en 
ingles) [4, 5], también conocido como crecimiento catalítico.
El arco eléctricodescarga fue el primero empleado por Bacon para sintetizar 
nanotubos de carbono en los años sesenta. Posteriormente en 1993 Iijima y Ichihashi, 
[6] y Bethune [7]sintetizaron nanotubos mediante el uso de catalizadores metálicos con 
este método. 
Posteriormente, Smalley [8]  sintetizó nanotubos alineados por ablación láser  y, 
finalmente, por  descomposición química de vapor, empleada por primera vez en 1952 
por Radushkevich y Lukyanovich [9] y posteriomente por otros investigadores. [10, 11, 
12, 13, 14]
De todos estos métodos el de arco descarga y el de deposición de química de vapor 
son los más ampliamente usados hasta nuestros días para la síntesis de los nanotubos de 
carbono. 
Sin embargo, también existen otras técnicas menos usadas  como:  
 Crecimiento catalítico en fase gaseosa de monóxido de carbono [15]; 
 Electrólisis, que consiste en un proceso en fase líquida. [16, 17]
 La dificultad de control en la síntesis de los nanotubos y el elevado precio del 
aparato de reacción o del material del catalizador pueden ser algunas de las razones por 
las cuales estas técnicas no sean tan usadas.  
A pesar de todos estos esfuerzos, aún falta ahondar en esta investigación para poder 
producir nanotubos de carbono con propiedades homogéneas y bien determinadas, en 
grandes cantidades y con bajo coste.  
En esta Tesis se hará énfasis en  el método de CVD que es la técnica empleada para 
sintetizar nanotubos de carbono. 
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Deposición Química de Vapor (CVD) 
 
La deposición química de vapor, más conocida como CVD por sus siglas en inglés o 
pirolisis de carbono, es el método más popular para la producción de nanotubos de 
carbono, debido a las ventajas que proporciona, la cuales se mencionarán a finales de 
esta sección.  
El CVD (Figura 1.2.3) consiste en la descomposición térmica de hidrocarburos con 
un catalizador metálico en una atmósfera inerte, donde para dicha deposición se puede 
mencionar dos submétodos dentro de esta técnica: CVD térmico y el CVD catalítico 
[18]. 
Esta técnica no es nueva y tiene como antecedentes la producción de filamentos de 
carbono en 1952 por Radushkevich y Lukyanovich [9]. Estos sintetizaron dichos 
filamentos con un diámetro de 50100 nm usando monóxido de carbono con un 
catalizador de hierro. Tesner y Echeistova [19], obtuvieron estos filamentos sobre 
partículas de negro de humo expuestos a atmósferas de metano, benceno o ciclohexano. 
En 1953 el grupo de Davis [11] sintetizó nanofibras de carbono con una reacción 
consistente en CO y Fe2O4. Hallazgos similares fueron reportados por Hofer [12], 
Walker [10], Baird [13] y posteriormente en 1970 por Baker y Endo [20, 21, 22]. 
En sí la síntesis por deposición química de vapor consiste en pasar un hidrocarburo 
en fase vapor o liquido (por ejemplo, metano, etano [23], benceno, acetileno [23], 
naftaleno, etileno [24], xileno [25, 26], eventualmente su mezcla [27], isobutano [28], 
etanol [29, 30]) durante 1560 min a través de un horno tubular de alta temperatura 
(6001200 °C) para descomponer el hidrocarburo. En algunas ocasiones también se 
usan catalizadores como Co [31], Ni [32, 33], Fe [34, 35, 36], Pt [37], y Pd [38], cuya 
función es la descomposición de la fuente de carbono y su nucleación para la formación 
de nanotubos de carbono. En este tipo de síntesis se pueden usar sustratos para la 
deposición de nanotubos de carbono alineados como por ejemplo: Ni, Si, SiO2, Cu, 
Cu/Ti/Si,  silicio, acero inoxidable o vidrio, y rara vez de CaCO3, grafito, papel de 
aluminio, tungsteno [39]o incluso sílice mesoporosa; estos sustratos se pueden colocar 
en la zona caliente de la horno para catalizar el crecimiento de CNTs. 
En el caso de usar un hidrocarburo líquido (benceno, alcohol, tolueno, etc.), la 
mezcla conteniendo el catalizador (generalmente compuestos de metales de transición 
como el ferroceno u otros compuestos de Co o Ni [40]) se calienta en un matraz 
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empleando ultrasonidos para gasificarla y un gas inerte que arrastra  el hidrocarburo ya 
convertido en vapor al horno tubular de cuarzo donde se realiza la síntesis. 
Después de enfriar el sistema a temperatura ambiente, los nanotubos resultantes se 
recogen ya sea raspando las paredes del tubo, o tomando el sustrato usado para crecer 
los nanotubos de carbono.  
No obstante, por esta técnica no solo se producen nanotubos de carbono sino 
fullerenos y otras nanoestructuras tipo sp2. 
Existen variantes de la técnica de CVD como: CVD mejorado con plasma, mejorado 
con microondas y mejorado con radiofrecuencia. 
 
	
		 Representación gráfica de la técnica de deposición química de vapor. 
 
Para este tipo de síntesis se han propuesto dos principales mecanismos de 
crecimiento de estas estructuras: 
1)Crecimiento en  la punta: la partícula catalítica se mueve hacia arriba debido 
a la saturación de átomos de carbono con un alto gradiente de temperatura, 
en donde el carbono se tiende a precipitar [20]. 
2)Crecimiento en las raíces: al contrario que en el primer caso, la partícula 
catalítica se fija sobre un sustrato mientras que los átomos de carbono se 
mueven hacia arriba [41, 42].  
Finalmente entre las principales características de esta técnica encontramos: 
 Un rendimiento del 20 al 100%. 
 Posibilidad de obtención de nanotubos largos variando el tiempo de síntesis 
[43] o incluso alineados verticalmente sobre un sustrato. 
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 Fácil de usar y escalable industrialmente, permitiendo la producción de 
nanoestructuras de carbono en gran escala a bajo costo [44] . 
 No obstante la principal desventaja es que los nanotubos sintetizados por 
esta técnica tienen más defectos, lo que conlleva a una menor resistencia de 
tracción que los producidos por ablación láser o arco descarga que cuentan 
con menos defectos. 
 
Resumen comparativo de las principales técnicas de síntesis de 
CNTs 
A continuación se describe en la tabla 1.2.1 una comparativa de los tres principales 
métodos de síntesis de Nanotubos de carbono anteriormente expuestos: 
 

	

 
 
	



 Los átomos de carbono se 
generan en T3000 º C entre 
dos barras de grafito, 
mediante la evaporación de 
grafito ante la presencia de 
un gas inerte Los nanotubos 
se forman en presencia de 
partículas de catalizador 
metálico adecuado (Fe, Co o 
Ni) 
Generación de 
carbono atómico a 
T 3000 º C a 
través de la 
irradiación con 
láser de grafito, 
que contiene 
partículas de 
catalizador 
apropiado (Fe, Co, 
Ni) o, es seguido 
por la formación 
de nanotubos. 
La descomposición de 
una fuente de 
hidrocarburo gaseoso 
(por ejemplo, un alcano o 
CO) es catalizada por 
nanopartículas metálicas 
(Co o Fe). Las partículas 
se preparan por pirólisis 
de precursos adecuados 
(por ejemplo, [Fe (CO)5] 
en 1000 a 1100 º C bajo 
alta presión. 

 



1.31.4nm 1.4nm 1 nm 
 



120g/día 50g/día 50kg/día 
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
 

>3000ºC >3000ºC <1800ºC 


 !
507000 Torr generalmente 
en vacio 
200750 Torr 
generalmente en 
vacio  
7607000 Torr 
"
# Buena calidad de CNTs Buena calidad de 
CNTs 
Fácilmente escalable, 
síntesis sobre sustrato es 
posible 
!
# Dificultad de escalabilidad Dificultad de 
escalabilidad, 
coste 
Calidad de los CNTs no 
es tan buena 
	
		Comparación de las técnicas establecidas para la síntesis de CNT [45]. 
 
En resumen de los tres principales métodos de producción de nanotubos de carbono, 
podemos decir que el arcodescarga y la ablación con láser producen nanotubos de alta 
calidad y casi perfectos, sin embargo se producen también impurezas como partículas 
de catalizador, carbono amorfo y fullerenos no tubulares. Por lo tanto, se requieren 
etapas de purificación posteriores para separar los tubos.  
Por su parte, el proceso de CVD produce nanotubos con menos impurezas en cuanto 
al material de síntesis y puede ser escalable por lo que es el método con mayor potencial 
para producir una gran cantidad de nanotubos de carbono. 
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1.2.2Introducción a los métodos de síntesis de grafeno 
 
 
	
		 Nanoribbons o nanocintas de grafeno, las cuales presentan estructuras alargadas, con bordes 
tipo zigzag o armchair. 
 
El grafeno fue establecido teóricamente en 1940 [46] ya que se creía que era 
termodinámicamente inestable bajo condiciones ambientales [47, 48]. Posteriormente 
Boehm en 1962 separó laminillas delgadas de carbono por calentamiento y reducción 
química del óxido de grafito [49], y en el 2001, se realizaron tratamientos térmicos a 
1600 ◦C de nanopartículas de diamante sobre HOPG [50]. 
En 2004 el grafeno de una sola lámina fue descubierto por Geim en la Universidad 
de Manchester, quién logró identificar las capas individuales del grafeno en un sencillo 
experimento [51] de exfoliación micromecánica colocando cintas adhesivas sobre 
HOPG comercial. Dado el bajísimo rendimiento de este proceso,  la obtención de 
grafeno puro y altamente ordenado ha sido un reto [52]. 
Con el fin de superar este inconveniente, se han reportado en la literatura [53, 54, 55, 
56] varios métodos de síntesis del grafeno: 
 Deposición Química de vapor 
 Apertura de Nanotubos de Carbono 
 Síntesis química a partir de grafito 
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Deposición Química de Vapor 
 
El grafeno ya sea de una o pocas capas ha sido sintetizada por deposición química de 
vapor (CVD) [55, 56, 57] en una atmósfera de gases que contengan carbono sobre una 
superficie de metal catalítico. La primera síntesis por CVD de una sola capa de grafito 
fue realizada por Hagstrom [58], aunque la precipitación de grafeno sobre metales ha 
sido reportada por diferentes grupos de investigación durante más de 30 años [59]. 
Entre los sustratos utilizados para la deposición de grafeno se han empleado: Ru (0001) 
[60], Ru (111) [60], SiC [61], Ni [57], Fe [62], Pt, Pd y Co [63]. En 2009 Li [64] 
informó de la síntesis de grandes hojas de grafeno sobre Cu siendo este sustrato el más 
utilizado en la actualidad. 
Sin embargo, debido al uso de sustratos conductores apareció el problema de  evaluar 
sus propiedades eléctricas in situ. Por ello,  se idearon distintos métodos para la 
transferencia de grafeno a un sustrato aislante [64, 65], por ejemplo mediante el uso de 
PMMA, en donde la lámina de metal (Ni o Cu) donde se sintetizo el grafeno es 
removida mediante su disolución [66, 67]. Pese a esto, aún se sigue mejorando esta 
técnica ya que el proceso de transferencia afecta la integridad del grafeno, ocasionando 
la aparición de defectos tales como arrugas e impurezas, entre otros, que en ocasiones 
son difíciles de controlar [68]. 
Por otra parte, también se han sintetizado nanoribbons de grafeno mediante el uso de 
CVD, que son estructuras similares al grafeno con un área menor. Respecto a estas 
estructuras se sintetizaron por primera vez en 1990 por Murayama y Maeda [69], 
obteniéndose de esta manera filamentos típicos con forma de cinta de 10 um largo, con 
un ancho que va en el rango de 0,10,7um y un espesor de 10200 nm. Dichas 
estructuras al realizárseles un tratamiento térmico a 2800 
◦
C dieron como resultado la 
formación de nanoribbons abiertos con capas de grafíticas.  
Además de este trabajo, posteriormente se sintetizaron nanoribbons de carbono 
mediante CVD sin la necesidad de un tratamiento térmico posterior [70], mediante el 
uso de una solución de ferroceno, etanol y tiofeno, obteniéndose nanoribbons de 20 
micrómetros de largo, 300nm  de ancho y con un espesor < 15 nm.  
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Apertura de Nanotubos de Carbono 
 
Además de lo anteriormente mencionado, los nanoribbons de carbono también 
pueden ser sintetizados por el colapso y desenrrollamiento de nanotubos de carbono de 
gran diámetro [71, 72, 73], apareciendo la primera síntesis por este método en 2009 
[74]. 
Generalmente, estos métodos implican el manejo de fuertes oxidantes (H2SO4  
KMnO4 [75]) que  dañan las paredes laterales de los nanotubos de carbono y ayudan a 
su colapso. Otros métodos reportados son:  sonicación de nanotubos ligeramente 
oxidados [76], hidrogenación de nanotubos [77], exfoliación de grafito expandible 
comercial [64] y reacción de Suzuki – Miyaura [78], intercalación de litio en amoniaco 
líquido [74],  grabado en plasma [79], mediante el uso de partículas catalíticas que 
sirven como nanotijeras [80], siendo este método capaz de cortar capas de grafeno en 
forma zigzag o armchair  [81, 82], por el paso de un alta corriente eléctrica en los 
nanotubos en la cámara de un microscopio [83], y mediante el uso de alta presión [84]. 
En sí, estos métodos ofrecen la posibilidad de controlar las longitudes, anchuras y 
tipo de terminaciones (zigzag o armchair) en las estructuras de los nanoribbons 
resultantes e incluso la posibilidad del dopaje de nanoribbons, partiendo de nanotubos 
dopados. Además de estas ventajas, este método cuenta con ciertos inconvenientes 
como la formación de arrugas y el entrelazamiento de los nanoribbons, por lo que aún se 
está investigando para mejorar dichos aspectos. 
 
Síntesis Química a partir del grafito
 
En este tipo de síntesis primordialmente se parte del grafito, el cual posteriormente es 
expandido para así de esta manera obtener el grafeno. Este puede ser preparado ya sea 
por fase líquida con NMP [85, 86], con ácido 1, 3, 6, 8pirenotetrasulfónico y D2O [87], 
por la exfoliación micromecánica de grafito pirolítico altamente ordenado [51], por 
oxidación mediante la reducción del grafito y tratamiento térmico. 
En cuanto a la síntesis química a partir de grafito ésta se basa en la reducción del 
grafeno oxidado (GO) [54, 55, 56] a partirdel óxido de grafito, el cual a su vez fue 
sintetizado por primera vez  en 1840 por Schafhaeutl [88] y en 1859 por Brodie [89]. A 
partir de la aparición del grafeno ha resurgido el interés en este óxido, considerándose 
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como el material precursor del grafeno, y por el método ya que permite obtener una 
producción rentable, económica, de alto volumen, escalable, con gran rendimiento y de 
gran facilidad de modificación química para la obtención de los materiales basados en el 
grafeno.  
El óxido de grafito tiene una estructura similar al grafito. Consiste en láminas 
grafénicas con una alta cantidad de grupos oxigenados, lo que le proporciona su carácter 
hidrofílico. Estos grupos aumentan la distancia interplanar en comparación con la del 
grafito, con lo que estas capas oxidadas pueden ser exfoliadas mecánica o térmicamente 
eliminando de esta manera los grupos funcionales y recuperando la estructura conjugada 
del grafeno. 
Sin embargo, la existencia de grupos funcionales residuales y defectos [90, 91] en 
esta síntesis, ventajosos en algunas ocasiones para las aplicaciones electroquímicas [92] 
alteran drásticamente la estructura laminar grafítica de carbono. Por lo tanto, no es 
apropiado referirse al material resultante de este método simplemente como grafeno ya 
que sus propiedades son sustancialmente diferentes. Por ello,  en algunos informes se le 
llama CMG [56], mientras que si las hojas exfoliadas contienen sólo una o pocas capas 
de átomos de carbono se denomina óxido de grafeno (GO).  
Otros nombres para referirse a este material han sido: RGO, grafeno funcionalizado, 
grafeno modificado químicamente, grafeno químicamente convertido o grafeno 
reducido [93] todos estos nombres son debidos a que generalmente son considerados 
como una clase de derivados del grafeno, de los cuales existen muchos artículos sobre 
los métodos de síntesis [94, 95, 96] y sus propiedades físicas [97, 98] y químicas [99, 
100, 101] . 
En cuanto a la estructura de este derivado del grafeno (se muestra en la Figura 1.2.5), 
se ha propuesto como una red regular [102], en donde el plano de carbono está decorado 
con grupos hidroxilo y epoxi [103, 104] además de contar también con grupos carbonilo 
como ácidos carboxílicos a lo largo del borde de la hoja, así como con lactoles, ésteres y 
alcoholes en la superficie [105].  
Actualmente, para la síntesis de grafeno oxidado, se usa principalmente el método 
propuesto por Hummers y Offeman [106] en 1958, aunque también se han propuesto 
modificaciones de este método [107, 108] nombrándose como métodos modificados de 
Hummers. No obstante, debido a los defectos en la estructura grafítica y a que los 
grupos oxigenados modifican la estructura electrónica, la conductiviad del óxido de 
grafeno es muy baja pues su conductividad se basa principalmente en el conjugado de la 
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red grafítica [109]; por ello, suele ser necesaria una etapa posterior de reducción para 
recuperar  la conductividad eléctrica y otras propiedades de grafeno. 
Está reducción puede llevarse a cabo mediante el uso de agentes reductores químicos 
tales como la hidroquinona, dimetilhidracina, hidrato de hidracina [110], hidracina en 
estado coloidal [111], o bien mediante reducción electroquímica [112], reducción 
térmica [113], reducción al 55% en HI [114], reducción fotocatalítica [115], bajo 
irradiaciones de microondas en una solución acuosa de amoniaco [116], reducción en 
NaBH4 [117], tratamientos térmicos [118], entre otros [105]. 
 
	
		 Estructura del grafeno oxidado, donde se observa la incorporación de grupos carboxílicos y 
carbonílos en su estructura superficial. 
 
Plasma generado por Microondas

En cuanto a esta técnica las hojas de grafeno se crean a través del vapor de un 
alcohol directamente en una atmósfera generalmente de argón a alta presión creando un 
plasma generado por microondas [119], siendo este el primer y único proceso que puede 
sintetizar grafeno de alta calidaden un solo paso, sin el uso de sustratos o de grafito 
[119], cuyas hojas no presentan grupos oxigenados, exhibiendo una estructura altamente 
ordenada [120].  







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1.3.1Difracción de Rayos X (XRD) 
 
 La técnica de difracción por Rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es una 
técnica no destructiva utilizada en los análisis de materiales cristalinos, la cual usa un 
rango de longitudes de onda de entre los 0.5"2.5nm. 
La interacción de los rayos X con un material cristalino genera un patrón de ondas en 
fase que habitualmente se interpreta por la ley de Bragg  
 = 2	

Donde: 
n es un número entero, 
λ es la longitud de onda de los rayos X, 
d es la distancia entre los planos paralelos sucesivos de la red cristalina y, 
θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión. 
Dicho patrón de intensidades dependerá de la posición de los haces difractados los 
cuales depende del tamaño y la forma de la unidad repetitiva del cristal (celda unitaria). 
[1] 
La caracterización de materiales grafiticos por difracción de rayos X es una técnica 
ampliamente utilizada para medir el espaciado entre capas grafénicas, posibles tensiones 
estructurales y para determinar impurezas en las muestras [2, 3, 4]. 
Las principales características del patrón de difracción de rayos X en los nanotubos 
de carbono son:  
 Un gran pico a 2θ = 26° correspondiente al grafito (002) con un 
espaciamiento interplanar de 0,34 nm. Dicho pico puede ser modificado 
debido a la separación entre capas grafíticas de los nanotubos [5] aunado a 
la distribución del diámetro interior [6]; la intensidad y la anchura de los 
picos (0 0 2) están relacionados con el número de capas debido a las 
variaciones de espaciamiento entre capas, las distorsiones reticulares [4, 7] y 
la orientación de nanotubos de carbono en comparación con el haz de rayos 
X incidente [8].  
 Mediante el uso de la relación de Debye"Scherrer en el pico (0 0 2) se puede 
calcular el diámetro medio de nanotubos de carbono a partir de la 
descomposición del pico [8].  Mediante la ecuación de Scherrer se puede 
relacionar el tamaño de las partículas en forma de polvo, usando: 
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Donde: 
n es el tamaño medio de los dominios cristalinos, 
K es un factor de forma adimensional, con un valor próximo a la unidad, 
con un valor típico de 0.9. 
λ es la longitud de onda de rayos x, 
β es la línea de la ampliación en la mitad de la intensidad máxima (FWHM) 
en radianes, y 
θ es el ángulo de Bragg. 
 Varios pequeños picos de intensidad correspondientes a plano (100) en 2θ = 
42,4 ° y (110)  2θ = 77,7 ° [8].  
Para el caso del grafeno, es posible medir la cantidad de  sus capas, cuya distancia 
entre capas se denota como D002. Los rayos X entrantes son especularmente dispersos en 
cada plano GOx. Puesto que el ángulo θ entre el plano de GOx y los resultados del haz 
de rayos X en una diferencia de longitud de trayectoria que es un número entero n 
múltiplo de la longitud de onda λ de rayos X; los rayos X dispersados desde los planos 
individuales del GOx adyacentes se combinan constructivamente. Por lo tanto, el pico 
de difracción de rayos X del plano (002) de GOx da lugar a un valor crítico D002, así 
como la información necesaria para el tamaño de la red grafítica y la calidad. El espesor 
de GOx se puede estimar usando la ecuación de Scherrer [4, 5], que se expresa por:  
D002 = Kλ /Bcosθ 
Donde: 
D002es el espesor cristalino; 
K es una constante que depende de la forma de los cristales (0,89); 
λ es la longitud de onda de rayos X; 
B es la anchura total a la mitad del máximo (FWHM); 
Y,  θ es el ángulo de dispersión.  
Así, de la ecuación de Scherrer, el número de capas para un material grafítico (NGP)  se 
puede obtener usando la siguiente ecuación [6]:  
NGP= D002 /d002 
 
 

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1.3.2Espectroscopia Raman 
 
El efecto Raman es el resultado de la dispersión inelástica de radiación incidente 
(generalmente visible) con la materia. Cuando un fotón colisiona con una molécula 
puede ser absorbido o no, según la energía del fotón y la separación energética de los 
niveles electrónicos de la molécula. Aunque no sea absorbido, el fotón posee un campo 
eléctrico oscilante que interacciona con la molécula polarizándola, es decir, excitándola 
a un estado inestable virtual (es virtual porque no hay absorción). La molécula 
polarizada emite otro fotón con igual probabilidad en cualquier dirección del espacio y 
vuelve a su estado estacionario. Aunque ambos procesos son virtualmente simultáneos, 
la molécula polarizada puede acoplarse con otras polarizaciones oscilantes 
vibracionales, rotacionales o electrónicas con lo que el fotón emitido tendrá energía 
diferente del incidente. Si no se acopla, el fotón dispersado tendrá la misma energía que 
el incidente. A este último fenómeno se le denomina dispersión Rayleigh mientas que al 
primero se le denomina dispersión Raman [9].  
La espectroscopia Raman  es, por tanto, una técnica no destructiva relacionada con 
los modos vibracionales moleculares y muy útil en el análisis de las estructuras de 
materiales de carbono [10],  aunque tiene el inconveniente de que la intensidad de la 
radiación dispersada es muy baja. Por ello, se suelen emplear fuentes láser.   
En los espectros Raman de nanotubos de carbono se suelen observar principalmente 
3 bandas: 
1) Modos de respiración radial comúnmente denominado como RBM (Figura 
1.3.1a) por sus siglas en ingles “Radial Breathing Modes” observado en el 
intervalo de 50"350 cm"1 [11].  
2) Modos tangencialesque incluyen los modos de alta energía (banda G) en 
torno a  1600 cm"1 y el modo D, en torno a 1100 cm"1  (Figura 1.3.1b) [12].  
3) La banda de G’ (correspondiente al sobretono de la banda D). 
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	
		 Principales modos de vibración en nanotubos de carbono a) RBM; b) banda D debida a su 
estructura grafítica. 
 
El modo RBM es característico de SWCNTs, y se asocia a las vibraciones en fase de 
todos los átomos de carbono en dirección radial, de ahí su nombre es como si el 
nanotubo estuviese respirando; se usa para identificar nanotubos de una sola pared en la 
muestra y para obtener el diámetro y quiralidad de estos mediante el diagrama Kataura 
[13].  
El modo tangencial es de gran utilidad para evaluar el grado de cristalinidad de los 
nanotubos la relación de sus intensidades además de evaluar el grado de daño 
superficial de las paredes laterales, así como pureza y composición; donde la banda D 
(1380 cm"1) corresponde a los defectos y la banda G  (1580 cm"1) el orden de 
cristalinidad de los nanotubos, es decir enlaces sp2 provenientes de las hojas grafíticas. 
Sin embargo, la interpretación espectral, con la participación relativa de la intensidad de 
la banda D y G pueden ser compleja [14].  
En sí las bandas D y G son las otras dos características más importantes de los 
espectros Raman de NTCs y corresponden a los modos del segundo orden. El 
mecanismo responsable de estas bandas es una doble resonancia que acopla electrones y 
fonones [15]. En la práctica la banda G de SWNTs presenta dos componentes 
principales, una a 1590 cm"1 (G+) y otra sobre 1570 cm"1 (G"). 
La componente G+ está asociada a vibraciones de los átomos de carbono a lo largo 
del eje del nanotubo (fonón LO) y su posición es sensible a fenómenos de transferencia 
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de carga de posibles dopantes (hacia mayor desplazamiento Raman en el caso de 
dopantes aceptores y hacia menor para dopantes dadores).  
La componente G" está asociada a las vibraciones de los átomos de carbono a lo 
largo de la circunferencia del NTC (fonón TO) y su perfil es Lorentziano o de tipo 
Breit"Wigner"Fano según el tipo de NTC ya sea semiconductor o metálico. 
En cuanto a la banda  G’ esta se origina debido al proceso de doble resonancia, la 
cual puede ser usada para el estudio de la estructura electrónica, los defectos 
superficiales o el dopaje de los nanotubos de carbono [16, 17, 18].  
Un espectro típico para SWCNTs es mostrado en la Figura 1.3.2. 
 
	
	 Espectros Raman para un SWCNT.  
 
 
1.3.3Análisis Termogavimétrico (TGA) 
 
El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analítica utilizada para 
determinar la estabilidad térmica de un material, así como la fracción de sus 
componentes o impurezas de una muestra determinada mediante el cambio de peso a 
medida que se aumenta la temperatura en atmósfera inerte o en aire [19].  
Debido a que los nanotubos de carbono generalmente tienen altas temperaturas de 
descomposición en comparación con sus moléculas adsorbidas e impurezas encontradas 
en su síntesis como el carbono amorfo, el análisis de TGA pueden ser utilizado para 
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estimar la pureza de los nanotubos de carbono [20], así como la presencia y 
concentración de moléculas orgánicas funcionalizadas a las paredes laterales de estos o 
incluso para la determinación del porcentaje de nanopartículas ancladas a las paredes de 
los nanotubos debido a la presencia de la masa residual de la muestra cuando todos los 
compuestos orgánicos se han degradado [21];  también se puede estudiar el efecto de los 
diámetros y longitud de los nanotubos sobre la oxidación mediante el TGA [22, 23], 
puesto que los nanotubos de menor diámetro se descomponen a menor temperatura en 
comparación con los nanotubos de mayor diámetro.  
El proceso que interviene en la degradación de los nanotubos de carbono en aire es 
debido a la oxidación de carbono y posterior liberación de dióxido de carbono gaseoso; 
sin embargo, en ocasiones se encuentran aumentos de peso a temperaturas relativamente 
bajas lo cual se suele asociar a la oxidación de los residuos de catalizador metálico.  
 Para este caracterización se uso un analizador termogravimétrico (TGA) Perkin 
Elmer 6000STA, con una rampa de calentamiento desde los 50ºC  a 900 º C a 10 º C / 
min y un flujo de aire de 20 ml/min. 
 
1.3.4Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) 
 
El principio fundamental para esta técnica al igual que en los rayos X parte de la base 
de que cuando un sólido cristalino es bombardeado por un haz, los electrones son 
difractados por los planos atómicos al interior del material, siendo posible formar un 
patrón de difracción de transmisión de electrones, lo cual fue primeramente demostrado 
por Thomson en 1927. Más tarde se dio cuenta de que si estos electrones de transmisión 
podían centrarse, su misma longitud de onda corta permitiría obtener imágenes de una 
muestra con una resolución espacial mucho mejor que el microscopio de luz óptica [24]. 
En sí se pueden considerar dos diferentes etapas para la formación de la imagen por 
Microscopía HRTEM, las cuales son: 
1)La interacción de átomos debido a los electrones entrantes o incidentes que 
penetran en una muestra; implican procesos de dispersión tanto elásticos 
como inelásticos debido al hecho de que los electrones se comportan como 
partículas de carga negativa y por lo tanto son desviadas por los campos 
eléctricos o magnéticos.  
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2)La función de onda de electrones provenientes de la muestra es transmitida 
a través de lentes de objetivo y aumento, para finalmente generar la imagen 
resultante [24, 25].  
Por otra parte, cabe mencionar que una de las razones del tardío descubrimiento de 
los nanotubos de carbono era la falta de imágenes de alta resolución. Mediante el uso de 
HRTEM, Iijima pudo contar el número de paredes y observar las estructuras 
concéntricas tubulares compuestas de hojas de grafeno que forman la estructura de los 
nanotubos de carbono en lugar de ser tipo espiral como se propuso por Bacon [26].  
En general, mediante este tipo de caracterización usada en nanotubos de carbono se 
puede obtener su longitud, diámetro, dispersión y observar la distribución de 
nanopartículas a través del nanotubo en dado caso que se encuentre decorado con estas 
[27], así como observar sus partículas catalizadoras resultantes de su síntesis [28],  
impurezas y defectos de los nanotubos de carbono tales como carbono amorfo y daño 
estructural [29]. Sin embargo, en ocasiones los nanotubos de carbono pueden ser 
susceptibles al daño del haz de electrones TEM [30].
Además, el análisis elemental espacial como la espectroscopia de dispersión de 
energía de rayos X (EDX) está disponible en la mayoría de los microscopios TEM, 
donde se puede obtener los porcentajes y elementos encontrados en la muestra.  
 
1.3.5. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 
En cuanto a la contribución histórica más antigua que se tiene para un microscopio 
electrónico de barrido (SEM) fue probablemente realizada por Stintzing en 1927 en una 
solicitud de patente alemana [31].  
Sin embargo, la resolución submicroscópica con un SEM fue primeramente obtenida 
por M. von Ardenne mediante el uso del modo de transmisión llamado microscopio de 
transmisión electrónica de barrido (STEM) [32], quien demostró que se podían recoger 
electrones secundarios emitidos de una muestra a priori bombardeada por un haz de 
electrones; casi al mismo tiempo Knoll [33], obtuvo imágenes tanto superficiales, 
topográficas y cristalográficas de materiales [34], mediante el uso de la emisión de 
electrones secundarios (SE). 
No obstante el primer SEM moderno, fue descrito por Zworykin [35] en donde 
incorporó un detector de electrones secundarios y una pantalla de rayos catódicos, 
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logrando una resolución de aproximadamente 5 nm en muestras sólidas; posteriormente 
en 1948 el grupo Oatley en la Universidad de Cambridge llevó a cabo la primera 
producción comercial de SEM [36], cuyo trabajo culminaría con éxito en 1965; desde 
entonces y con el avance de la tecnología ha evolucionado este tipo de microscopía 
[37].  
En sí, un microscopio electrónico de barrido se fundamenta en el haz de los 
electrones emitidos desde el cátodo, los cuales son acelerados entre el cátodo y el ánodo 
por un voltaje que va desde 0,5 a 30 kV formando un haz con una pequeña sección 
transversal con un diámetro de alrededor de 10"50 micras, el cual se minimiza aún más 
con el uso de un sistema de lentes, el cual posteriormente se centra en la superficie de la 
muestra generándose de esta manera la imagen de esta [38].  
El microscopio electrónico de barrido (SEM) es una de las técnicas de 
caracterización más utilizada en cuanto a instrumentos de haz electrónico, debido a sus 
diversas características como: 
 Versatilidad de sus distintos modos de imagen; 
 Excelente resolución espacial ahora alcanzable con una ampliación de 
imagen que va desde el rango de aproximadamente 5X y tan alto como > 
1.000.000X; 
 La facilidad en cuanto a la preparación de la muestra y su uso;   
 Fácil interpretación de las imágenes adquiridas; 
 Accesibilidad a la espectroscopia asociada como EDX, de técnicas de 
difracción y su capacidad de análisis local; 
 Su gran profundidad de foco, contraste;  
 Capacidad de examinar muestras relativamente más gruesas en comparación 
con la microscopía TEM [24]. 
Dicha técnica es usada en nanotubos de carbonos para su determinación de diámetros 
así como su pureza. 
Como microscopio electrónico de barrido se utilizó un SEM FEI XL30 SFEG 
(operado a 10"15 kV), en el cual también se tenía la opción de realizar análisis EDX 
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1.3.6Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 
 
Históricamente el AFM tiene como predecesor el perfilador conocido como stylus, el 
cual consistió en una punta afilada en el extremo que era arrastrada a lo largo de la 
superficie de una muestra, capaz de monitorizar el movimiento de una sonda mediante 
el registro del movimiento del lápiz sobre el papel fotográfico, el cual fue primeramente 
descrito por Shmalz en 1929 [39].  
Posteriormente este diseño fue mejorado debido a los problemas de flexión de la 
punta por Becker [40] en 1950, quién sugirió oscilar la sonda desde una posición inicial 
por encima de la superficie hasta acercarse y entrar en contacto con la superficie. En 
1971 Russell Young demostró un analizador  sin contacto [41] llamado el topografiner.  
No obstante, no fue hasta 1986 cuando Binnig creó lo que se conoce oficialmente 
como el AFM [42], una nueva técnica para obtener imágenes de la topografía superficial 
a alta resolución, comenzando su comercialización a principios de los 90s [43].  
El AFM es una técnica que proporciona información topográfica en 3D con alta 
resolución espacial con un rango de trabajo que va desde los 100 mm hasta los  
nanómetros [44] con una resolución casi atómica, capaz de proporcionar información de 
los materiales, así como las propiedades de fricción, adhesión, eléctricas, magnéticas, de 
elasticidad [44]; incluso permite la obtención de imágenes  capaces de mostrar la 
disposición atómica individual en una muestra, y  medir el salto de los átomos 
individuales de una superficie [45].  
Un AFM es bastante diferente de otros microscopios, ya que físicamente “siente” la 
superficie de la muestra con una sonda aguda, construyendo de esta manera un mapa 
superficial de la topografía de una muestra, además de que a diferencia de las técnicas 
descritas anteriormente forma una imagen tridimensional de la muestra capaz de otorgar 
información en cualquier ángulo de su altura, longitud, ancho o volumen [43]. 
Un AFM consiste básicamente en un microvoladizo con una punta muy afilada en un 
extremo que recoge la información localizada de una muestra que entra en contacto con 
dicha punta, así como una etapa de alta precisión de nanoposicionamiento 3D, y un 
dispositivo óptico para detectar las desviaciones generadas en la punta [44], es ahí 
donde los datos correspondientes se recogen, mientras la punta y la muestra se 
desplazan mutuamente. 
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Generalmente para este tipo de técnica se usan dos tipos distintos de modos, los 
cuales son: el modo de contacto (CM) y el modo de contacto intermitente (tapping) 
[46].  
En cuanto a su uso en nanotubos, el AFM ofrece la capacidad de sondear los cambios 
en su morfología, cobertura superficial [47] y longitudes; sin embargo, el ruido térmico 
puede ser una importante interferencia a escala nanométrica [48]. 
En cuanto al grafeno mediante esta técnica se puede obtener información de su 
espesor [49] e inclusive de su tipo de dopaje en el caso que tuviese, así como su 
disposición atómica superficial de sus átomos [50]. 
El microscopio de fuerza atómica usado para este propósito fue un AFM, JEOL 
equipado con un JSPM 5200 realizándose las mediciones a temperatura ambiente en 
modo contacto intermitente usando puntas de Si. 

1.3.7Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 
 
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X, a veces llamada como espectroscopia 
de electrones para análisis químico (XPS ó ESCA por sus siglas en inglés) registra la 
energía cinética de los electrones emitidos, dando información de la composición 
atómica, estructura y grado de oxidación de una muestra [51]. 
Este análisis fue realizado por primera vez por Siegbahn, otorgándosele el Premio 
Nobel en 1981 por este trabajo [52]. 
El XPS es una técnica de análisis superficial, la cual permite determinar la 
composición química cualitativa y cuantitativa de cada elemento químico presente, así 
como la valencia o estado de oxidación de las primeras capas atómicas bajo la superficie 
de una muestra, mostrando solo la composición en un rango de espesor de entre los 5 a los 
20 Å por un área superficial del orden de los cientos de [m2, realizándose esta técnica a 
ultra alto vacío menor de 10"8 torr con unas pequeñas cantidades de muestra sólida de ~ 
5 mg para el análisis [53, 54]. 
Esta técnica se basa principalmente en el efecto fotoeléctrico, en la irradiación de 
rayos X (tubos de rayos X con el ánodo habitualmente cubierto con una capa de 
aluminio o magnesio, con energías de 1486.6 y de 1253.6 eV, respectivamente); los 
átomos excitados de su superficie emiten electrones de baja energía (fotoelectrones) 
cuyo análisis  permite determinar la energía de enlace de dichos fotoelectrones, siendo 
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característicos para cada átomos y orbitales de los diferentes elementos químicos, así 
como su estado de oxidación, átomos enlazados y grupos orgánicos [54, 55]. 
El espectro está representado por una gráfica que conforma el número de electrones 
emitidos, es decir de la potencia del haz de electrones y en el eje de las ordenadas se 
representa la función de la energía, es decir de la frecuencia de los electrones emitidos.  
En un espectro de XPS se obtiene una gráfica donde se representan las posiciones de 
los picos en energía de enlace (Energía de Enlace, eV) lo que permite determinar los 
elementos químicos presentes en la muestra incluso se pueden llegar a determinar 
diferencias entre el mismo átomo pero con distinto enlace debido a la ligera variación de 
su electronegatividad; de la amplitud (área y altura) de cada uno de estos picos se puede 
determinar la concentración de cada elemento químico, aunque para esto es necesario 
analizar si existen solapamientos con otros picos descomponiéndose cada pico en 
contribuciones Gausianas o Lorentzianas, o bien ecuaciones que son mezclas de ambas 
curvas [51]. 
Las referencias para la energía de enlace se evalúa dependiendo del tipo de muestra: 
en gases, es la energía que necesaria en un electrón en el vacío para ir al potencial cero 
sin energía cinética; mientras que en los sólidos es la energía necesaria para alcanzar el 
nivel de Fermi.  
Como ventajas de este tipo de técnica están: 
 Identificación de todos los elementos a una concentraciones de 0.1% (a 
excepción de H y He), así como su estado de oxidación, átomos de enlace, 
orbitales moleculares, estructuras aromáticas, etc. 
 Determinación semicuantitativa de la composición elemental superficial de 
una muestra con un error ~10%.  
 Perfiles de profundidad de 10 nm no destructivos y destructivos de 
profundidades de varios cientos de nanómetros [53]. 
En cuanto a los XPS en materiales de carbono como nanotubos y grafeno, es una 
excelente herramienta para la identificación de los estados de oxidación, para la 
determinación del tipo de funcionalización (amino, carboxi, tiol que pueden ser 
estimados mediante la deconvolución de los picos resultantes en un análisis de XPs) y la 
interacción entre los diferentes grupos funcionales con los átomos presentes en la 
muestra y la cuantificación de estos.  
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 Un ejemplo de esto, es en el estudio de nanotubos funcionalizados con amida y 
aminas, en donde a través de XPS es capaz de confirmar el modo de unión entre la 
superficie de los nanotubos de carbono y los grupos amino [56]. 

1.3.8Titulación para la determinación de Grupos Funcionales 
 
A parte del XPS, una técnica alternativa para la determinación de grupos funcionales 
en la superficie de materiales de carbono como los nanotubos de carbono es la técnica 
de titulación [57, 58, 59]. Siendo una de más habituales la titulación de Boehm [60, 61] 
capaz de determinar grupos próticos funcionales como carboxílico, lactónico e hidroxilo 
fenólico y en algunos casos los carbonilos; algunos de estos grupos se pueden encontrar 
en la superficie de los nanotubos de carbono oxidados [62, 63]. 
Para la determinación de grupos funcionales por valoración o titulación es necesaria 
la neutralización selectiva de cada grupo funcional mediante el uso de disoluciones  
básicas; un grupo funcional con un determinado valor de pKa  sólo puede ser 
neutralizado por una base con un mayor valor de pKa, haciendo el análisis selectivo 
para el grupo funcional de interés [60, 61]. 
Para esta técnica se usan comúnmente compuestos básicos o ácidos dependiendo del 
grupo a determinar como:  
 Hidróxido de sodio (NaOH, pKa= 15,74) que sirve para determinar grupos 
carboxílicos, fenólicos (con un pKa entre 8"11) y lactonas [64]; 
 Carbonato de sodio (Na2CO3, pKa= 10,25) para ácidos carboxílicos y 
fenólicos [65]; 
 Bicarbonato de sodio (NaHCO3, pKa=6,37) para neutralizar ácidos 
carboxílicos o grupos fenólicos [65]; 
 Etóxido de sodio (NaOC2H5, pKa=20,58) reacciona con todas las especies 
que contienen oxígeno, aún con ácidos extremadamente débiles (pKa< 
20.58) [63, 66]; 
 Ácido clorhídrico (HCl) para determinar el importe de los grupos hidroxilo 
(OH). 
No obstante una de las grandes desventajas es que estas titulaciones, sólo pueden 
cuantificar los grupos funcionales próticos (por ejemplo, COOH, OH), y por lo tanto, no 
se puede aplicar a grupos funcionalidades apróticos.  
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Otro inconveniente es la disolución de dióxido de carbono atmosférico (CO2) que 
puede aparecer como trazas contaminantes para el análisis de la muestra [67]. Dicho 
CO2 puede eliminarse mediante la desgasificación del CO2 y/o por ultra sonicación a las 
condiciones de vacío [68, 69], o mediante ebullición de la solución a titular [68]. 
El método experimental de la titulación, es ir añadiendo gradualmente una solución 
de concentración conocida con precisión (solución estándar) a otra solución de 
concentración desconocida, hasta completar la reacción química entre las dos soluciones 
[70]. La cuantificación de los grupos funcionales se realiza empleando técnicas estándar 
de análisis químico cuantitativo.     
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1.3.9Resumen de las técnicas de caracterización 
 
	
	
 Resumen de las principales técnicas de caracterización para nanomateriales de carbono, así como la información más trascendental que se puede obtener. 
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1.5.1Introducción a las Nanopartículas 
 
Las nanopartículas son los componentes más importante en la fabricación de las 
nanoestructuras; consisten en dispersiones de partículas o partículas sólidas con un 
intervalo de tamaño de 1100 nm en al menos en una de las tres dimensiones, con una 
alta relación área/volumen  y con interesantes propiedades ópticas, magnéticas y 
químicas [1, 2, 3].  
Las nanopartículas cuentan con una gran variedad de formas, tamaños y 
constituyentes, pudiendo ser esta la base para su clasificación. 
Por ejemplo debido a su constitución química las nanopartículas pueden ser de 
metales, óxidos metálicos, cerámicos, polímeros, compuestos orgánicos como carbono y 
biomoléculas. Por su parte en cuanto a su morfología (Figura 1.5.1) podemos encontrar  
esferas, cilindros, plaquetas, tubos, triángulos, cubos, entre otros, no obstante también 
pueden catalogarse por sus propiedades entre otros criterios de clasificación.  
 
	
		Diferentes tipos de Nanopartículas. 
 
 La característica más importante de las nanopartículas  es su tamaño y su 
distribución : las nanopartículas pequeñas con diámetros de unos pocos nanómetros son 
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comparables a las moléculas contando con propiedades electrónicas y estructuras 
atómicas con características inusuales, mientras que las nanopartículas grandes (> 2050 
nm)  por otro lado, tendrían propiedades similares a los materiales en bulto [4].  
Un ejemplo de la mejora en sus propiedades puede visualizarse en el área biológica 
donde muchos estudios han demostrado que las nanopartículas de tamaño inferior a una 
micra tienen más ventajas que las micropartículas en cuanto a la administración de 
fármacos [5]; en las propiedades magnéticas, donde partículas ferromagnéticas con 
tamaños menores a 1 µm  aproximadamente, muestran propiedades súper
paramagnéticas (aunque las partículas individuales son ferromagnéticas 
individualmente, las partículas en conjunto tienen un comportamiento paramagnético) 
[6];  en cuanto a las propiedades mecánicas, en el que la dureza de los materiales 
cristalinos es inversamente proporcional con el tamaño cristalino [7]; en cuanto al punto 
de fusión, el tamaño también juega un papel importante en donde se observa una 
reducción del punto de fusión para las partículas ultrafinas generalmente en materiales 
cerámicos [8].  
Otra propiedad importante de las nanopartículas es la óptica (Figura 1.5.2), la cual es 
una de las propiedades más atractivas y fundamental, aquí es importante tanto el tamaño 
de la partícula como el material del cual esta sintetizada; ya que a medida que el tamaño 
de las partículas se encuentra en el rango de los nanómetros, estás presentan 
propiedades plasmónicas más propiamente denominadas como resonancia plasmónica 
superficial [9], absorbiendo de esta manera luz con una longitud de onda específica 
[10].  
Esto se debe a la oscilación del plasma de los electrones y la luz transmitida con un 
color diferente dependiendo del material y el tamaño de las nanopartículas [11].  
Por ejemplo, una solución con nanopartículas de oro de 20 nm tiene un color rojo 
vino [12],  mientras que una nanopartícula de plata es de color gris amarillento y 
finalmente una de platino y paladio son negras [1]. 
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	
		 Propiedades ópticas de las Nanopartículas como su fluorescencia [13]. 
 
Finalmente para completar este apartado se describirán brevemente los métodos de 
síntesis de las nanoparticulas mediante la Figura 1.5.3, la cual esboza de manera 
resumida dichos métodos para tal finalidad. 
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	
		 Métodos de síntesis de las Nanopartículas.
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1.5.2Introducción y métodos de funcionalización de Nanotubos 
de Carbono 
 
La funcionalización se define como la modificación de propiedades por la adsorción 
de átomos o moléculas en las paredes exteriores o interiores de los nanotubos de 
carbono. Dichas modificaciones se realizan con el objetivo de obtener nuevas 
propiedades deseables para ciertas aplicaciones [14]; de esta manera, mediante la 
creación de materiales híbridos se amplía el área de aplicaciones a través de 
funcionalización de nanotubos de carbono [15, 16].  
La funcionalización de nanotubos de carbono implica la unión de una o más 
moléculas a través de las paredes o extremos de los nanotubos, que posteriormente 
pueden ser utilizadas para el anclaje de otras especies químicas como polímeros, 
nanopartículas, entre otras. Con la finalidad de obtener nuevas propiedades capaces de 
ser utilizadas en diversas aplicaciones. Dicha unión puede llevarse a cabo a través de 
[17]:  
 Anclaje de grupos funcionales en la apertura final de los nanotubos de 
carbono 
 Anclaje de grupos funcionales en las paredes de nanotubos de carbono 
 Reacción química con nanotubos de carbono   
 Relleno de las cavidades interiores de los  nanotubos y posteriormente 
mediante una reacción química dentro de estos mismos, mediante la 
intercalación (inserción) de átomos o moléculas en el espacio intertubular 
 Sustitución de los átomos de carbono por átomos de otros elementos 
químicos o grupos  
 Decoración de paredes exteriores de los nanotubos 
De acuerdo al lugar en donde se produce la funcionalización (Figura 1.5.4), está se 
clasifica como: 
 Endoédrica: implica la funcionalización e inserción de diversos 
nanomateriales o compuestos químicos en las paredes interiores de los 
nanotubos de carbono. Un ejemplo de esto son los SWCNTs “peapod”, una 
cadena unidimensional de fullerenos encapsulados en el interior de las 
paredes de los nanotubos [18].Generalmente para realizar este tipo de 
funcionalización existen dos métodos: el primero realizado por  penetración 
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espontánea de suspensiones de nanopartículas coloidales que se introducen 
en el interior de los nanotubos mediante la evaporación del disolvente 
portador; el segundo por química húmeda, en donde los precursores se 
introducen en las paredes internas de los nanotubos que posteriormente se 
transforman en nanopartículas, ya sea por medios térmicos y/o químicos.  
 Exoédrica: es aquella que puede describirse como el anclaje físico o 
químico de ciertas moléculas o grupos funcionales a las paredes externas de 
los nanotubos de carbono. 
Para fines de esta tesis se centrara únicamente en la funcionalización exoédrica que 
es lo que se manejó a lo largo de los experimentos realizados aquí. 
 
 
	
		Vías de funcionalización de nanotubos. Funcionalización exoédrica: a) funcionalización 
covalente de la pared lateral, b) Funcionalización defectogrupo, c) funcionalización no covalente con 
agentes tensioactivos, d) funcionalización no covalente con polímeros; y funcionalización endoédrica e) 
funcionalización endoédrica con C60 [19]. 
 
Otra clasificación de los diferentes tipos de funcionalización es mediante el tipo de 
unión con el nanotubo de carbono, la cual a  su vez se puede dividir en dos grandes 
grupos [15, 20]:  
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 Funcionalización covalente basada en la creación de grupos funcionales en 
las paredes de los nanotubos de carbono como resultado de las reacciones 
químicas [21]. Ejemplo de ello es la funcionalización con ácidos 
carboxílicos y aminas [22]. 
 Funcionalización no covalente. Se basa en las interacciones  del tipo de Van 
der Waals. Un ejemplo de esto es la unión del antraceno y sus derivados por 
adsorción sobre nanotubos, en donde se presentan interacciones tipo ππ con 
los nanotubos de carbono [23]. 
 
Funcionalización covalente 
 
La funcionalización química o covalente se basa en la unión covalente de grupos 
funcionales (moléculas de alta reactividad química) a la superficie de los nanotubos de 
carbono, ya sea en sus extremos, paredes laterales o sus defectos [19, 24].  
Generalmente este tipo de funcionalizaciones dan lugar a cambios de hibridación de 
sp2 a sp3 y pérdida de conjugación (Figura 1.5.5). Uno de los inconvenientes de este 
método son los daños estructurales en las paredes de los nanotubos de carbono aunado a 
que es un proceso irreversible; la ventaja es la mejora de su solubilidad.   
	
	
	 Tipos de hibridación encontradas en nanotubos de carbono a) sp2 y b) sp3. 
 
Existen dos tipos de funcionalización covalente (Figura 1.5.6), los cuales son: 
1)Funcionalización directa en las paredes de los nanotubos 
2)Funcionalización de nanotubos de carbono por defectos en su estructura. 
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	
		 Estrategias para la funcionalización covalente de nanotubos de carbono: a) Funcionalización directa en las paredes de los nanotubos; b) Funcionalización por 
defectos en su estructura [25]. 
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Ejemplos de funcionalización directa es la fluoración de nanotubos de carbono [26, 
27], reacción con nitreno [28, 29], cloración, bromación [30], hidrogenación [31], 
cicloadición 1,3dipolar [32], reducción de Birch [33] y reacciones con radicales como 
azufre [33, 34], oxígeno [35], carbenos [36],  epoxidación [37] y reacciones de 
cicloadición [38].  
En general, los nanotubos de carbono presentan una amplia variedad de defectos [39, 
40] generados en su síntesis, los cuales generalmente se localizan en los extremos donde 
se unen las partículas del catalizador y se da inicio el proceso de crecimiento, aunque 
también pueden estar directamente en sus paredes. 
La existencia de estos defectos estructurales se puede aprovechar para funcionalizar 
los tubos. Los principales defectos son:agujeros estructurales, mejor conocidos como 
vacantes tipo “dangling bonds” [41], pentágonos, heptágonos, defectos de tensión y 
flexión de nanotubos de carbono [27],  defectos StoneWales y defectos sp3 saturados 
con sitios oxigenados o átomos de hidrógeno presentes en la estructura grafítica. Todos 
estos se pueden complementar con métodos oxidativos con la finalidad de proporcionar 
mayor cantidad de grupos funcionales en las paredes de los nanotubos, tales como ácido 
carboxílicos (COOH), cetonas, hidroxilos (OH), alcoholes y ésteres los cuales se 
anclan preferentemente en los defectos y extremos de los nanotubos [42].  
En sí esta funcionalización se basa principalmente en la reactividad de los defectos 
en los cuales se pueden introducir grupos funcionales [43], por ejemplo los átomos de 
carbono adyacentes a las vacantes son las posiciones en las que la introducción de 
ácidos carboxílicos se lleva a cabo [44].  
Entre las características de este método se cuenta con la creación de un  gran número 
de defectos, presencia de hibridación sp3 en la paredes los CNT, fragmentación en la 
longitud de los nanotubos de carbono [45], lo que  resulta en una severa degradación de 
sus propiedades mecánicas y propiedades de transporte, debido a la alta concentración 
de defectos inducidos en su estructura.  
Generalmente para este tipo de funcionalización se emplean: 
 Ácidos fuertes como HNO3 [45], H2SO4 o una mezcla de ellos [46] 
 HF [47], mezcla de peróxido de hidrógeno y ácido sulfúrico mayormente 
conocida como solución piraña [48] y oxígeno gaseoso [49] 
 Oxidantes como KMnO4 [50] 
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 Ozono [51, 25] 
 Plasma reactivo [52, 53] 
 Molienda de bolas en atmósfera reactiva [54]  
Estos grupos funcionales a su vez pueden ser utilizados como precursores para 
reacciones químicas adicionales debido a su alta reactividad química, tales como 
silanización [25], formación de cloruros de acilo después del tratamiento con SOCl2 
[55],  alquilación y arilación [56],  síntesis de Grignard [57], esterificación [58], e 
injertos de polímeros [59], lo que puede dar lugar a buenas propiedades mecánicas y 
funcionales; y, finalmente, anclaje de algunas biomoléculas como por ejemplo la 
biotina. 
 
Funcionalización no covalente 
 
La funcionalización no covalente es un método alternativo que ha recibido mucha 
atención debido a que es un método no invasivo que preserva las propiedades 
interfaciales de los nanotubos [60].Se basa en la adsorción de moléculas mediante 
interacciones no covalentes tipo ππ, fuerzas de van derWaals y fuerzas electrostáticas 
sin la introducción de defectos en la red sp2 de la estructura grafítica, y sin perturbar la 
estructura original de nanotubos de carbono manteniéndose de esta manera sus 
propiedades electrónicas y mecánicas [61, 62] y mejorando su  solubilidad [63].  
En este tipo de funcionalización se han anclado moléculas como surfactantes, 
compuestos aromáticos, agentes tensioactivos, y polímeros como poliacrilamida, 
poliestireno [61, 64, 65], biomoléculas [66] como proteínas [67], porfirina [68],  pireno 
[69], entre otros. 
También esta funcionalización puede llevarse a cabo con métodos alternativos como 
el uso de ultrasonido y microondas que se utilizan para obtener una mejor dispersión de 
nanotubos de carbono para mejorar de esta manera la interacción entre los diversos 
grupos funcionales y los carbonos con hibridación sp2 [63].  
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1.5.3Anclaje de Nanopartículas a Nanotubos de Carbono 
 
Otras metodologías implican el dopaje de nanotubos de carbono mediante la 
introducción de diversos heteroátomos tales como B, N, Si, P dentro de red grafítica del 
nanotubo [70, 71, 72, 73].  
Particularmente, CNx ha demostrado ser un excelente material para diversas 
aplicaciones, en comparación con MWCNTs sin dopar [74, 75], la modificación de su 
superficie se ha utilizado con éxito para anclar diferentes cadenas poliméricas, 
nanopartículas metálicas, y biomoléculas en la superficie del nanotubo de carbono [76, 
77]. La decoración de los nanotubos de carbono con nanopartículas metálicas o 
cerámicas permite preparar materiales híbridos con alta reactividad superficial sin 
introducir defectos ni dañar su estructura. Las nanopartículas ancladas pueden actuar 
como sitios reactivos para la adsorción de especies químicas y/ o biológicas. La 
decoración de nanotubos con nanopartículas metálicas son de interés potencial para 
aplicaciones de catálisis, como celdas de combustible [78],  almacenamiento de 
hidrógeno [79], celdas fotoelectroquímicas [80],  y dispositivos de detección [81].  
En particular, los nanotubos de carbono decorados con nanopartículas de plata (AgNP) 
tienen un gran número de aplicaciones como por ejemplo:  estudio de espectroscopia 
Raman de la superficie (SERS) [82], efecto sobre agentes antimicrobianos [83], 
fabricación de sensores de pH [84], electrodos [85], y sensores de gas [86], para mejoras 
en la conductividad eléctrica, preparación de catalizadores [87], electrocatálisis [88],  y 
en los sistemas de desinfección de agua [89]. Los métodos de preparación de estos 
materiales híbridos pueden ser: reacciones en estado sólido [90], deposición de vapor 
[91],  reducción química de la superficie [85],  o deposición electroquímica [92],  entre 
otros; sin embargo, aún es deseable un método sencillo y eficaz.  
La funcionalización y posterior anclaje de las nanopartículas en los nanotubos de 
carbono puede ser mejorada a través del uso de grupos tiolados que proporcionan mayor 
fuerza impulsora para el autoensamblaje, homogeneidad y disminución del tamaño de 
las nanopartículas.  
Ejemplos de la decoración utilizando estos grupos se pueden observar en partículas 
tales como Pd utilizando moléculas de bencil mercaptano [93], de Au con alcano 
ditioles [94]y Pt con la tiolación de nanotubos de carbono [95].  
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Ejemplos de aplicaciones catalíticas se pueden encontrar con NPs de Pd y Pt 
ancladas a CNT [96, 97, 98], y aleaciones de PtSn [99],  PtCo [100],  y Fe3O4Pt 
[101]. Más recientemente, el uso de una ruta asistida por polímeros ha permitido 
preparar una variedad de NPs de metal (por ejemplo, Au, Ag, Pd y Pt) fijadas a la 
superficie de nanotubos de carbono. Curiosamente, estos materiales exhiben una 
actividad catalítica mejorada de manera significativa en la reducción de 4nitrofenol 
para producir 4aminofenol [102]. En este contexto, la modificación de la superficie de 
CNT con NPsCu o sus óxidos [103] también se convierte en una atractiva posibilidad 
de utilizar estos materiales híbridos como dispositivos nanoelectrónicos o como nuevos 
catalizadores cuando se utilizan electrodos para la detección electroquímica de hidratos 
de carbono [104, 105, 106].  
Aunque, existen algunos informes sobre la funcionalización de nanotubos con biotina 
[107, 108], donde la biotina contiene un grupo de tionilo, no existen informes sobre el 
uso de esta biomolécula para el anclaje de forma eficiente de NPs de Ag a CNx.  
Como se mencionó anteriormente las nanopartículas presentan propiedades 
interesantes debido a los efectos cuánticos producidos por su tamaño nanométrico con 
gran potencial en aplicaciones tales como dispositivos microelectrónicos, biomoléculas, 
detección fluorescente, diagnóstico de imagen molecular, administración de fármacos, 
etc [109].  
Por esto la combinación entre nanopartículas y nanotubos de carbono pueden 
proporcionar más ventajas que los materiales individuales, Dichos nanomateriales 
multifuncionales también conocidos como híbridos poseen propiedades físicas y 
químicas únicas. Si se controlara su tamaño, forma y química [110],  podrían servir de 
base para nuevos nanodispositivoscomo sensores, catálisis, y otras aplicaciones [111].  
Por todo lo anterior, la decoración de nanotubos de carbono con nanopartículas ha 
sido una de las áreas de los materiales que ha sido más estudiada en la última década 
[112], Sintetizándose híbridos de nanotubos de carbono con iones metálicos [113], 
metales [114, 115] , y nanoparticulas semiconductoras [116]. 
Los primeros intentos de decoración de los nanotubos de carbono se llevarona cabo 
en 1994 por el profesor Ajayan [112]. 
El anclado de nanopartículas sobre nanotubos, se puede realizar principalmente por 
dos métodos [112]:  
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 Unión de nanopartículas presintetizadas a los Nanotubos de Carbono: este 
anclaje se logra mediante el uso de ciertos enlaces orgánicos bifuncionales, 
covalentes o no covalentes, a nanopartículas previamente sintetizadas. 
 Crecimiento de nanopartículas directamente en los Nanotubos de Carbono: 
Este método se realiza con el uso de sales ó precursores de las 
nanopartículas, las cuales pueden ser sintetizadas directamente sobre los 
nanotubos de carbono; las NPs se unen a las paredes de los CNTs a través 
de enlaces de Van der Waals u otras interacciones débiles. Entre los 
métodos utilizados para la reducción, se encuentran: aplicación de calor, luz, 
y agentes reductores. 
A continuacíon en la Figura 1.5.7, se esboza un esquema con los métodos principales 
de decoración de nanotubos de carbono, así como sus principales aplicaciones. 
 
 
 
 
	
		 Clasificación de los métodos de decoración de nanotubos de carbono con nanopartículas, 
así como sus posibles áreas de aplicación [117]. 
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Sin embargo, la compleja química que participa en el tratamiento de las superficies 
de nanopartículas y nanotubos que permita dicha conjugación, limita la productividad y 
la eficiencia de carga de nanopartículas. La oxidación de los nanotubos de carbono, 
también reduce enormemente la conductancia de los híbridos y limita su uso en 
aplicaciones electrónicas [118].  
Por otra parte, en lo correspondiente al anclaje de nanotubos con nanopartículas se 
tienen diversos ejemplos acerca de esto como anclaje con nanopartículas de oro [119, 
120, 121],  plata [122],  platino [123],  ZnS [124],  cobalto [125], SnO2 [126],  Cu [127], 
entre otros. 
En sí estos materiales híbridos surgen con la esperanza de descubrir nuevas 
propiedades y aplicaciones [119]. 
 
1.5.4Introducción a la funcionalización y anclaje de 
Nanopartículas a Grafeno Oxidado 
 
El grafeno como anteriormente se ha mencionado consiste en una red hexagonal  de 
átomos de carbono con hibridación sp2, con propiedades químicas, eléctricas y 
mecánicas [128, 129, 130]interesantes que pueden ser útiles en nuevas aplicaciones en 
el área de la nanoelectrónica, supercapacitores, sistemas fotovoltaicos, celdas solares, 
películas conductoras, sensores, entre otras [128, 131, 132].  
Se ha propuesto el uso del grafeno como sustrato ideal para la dispersión de 
nanopartículas debido a su gran relación áreasuperficie por unidad de masa y a su 
estabilidad a altas temperaturas [133],  la cual es mayor en comparación con los 
nanotubos de carbono, carbono amorfo, o grafito. Otras formas de grafeno como el 
oxidado también exhiben estas ventajas para la deposición de nanopartículas. 
En cuanto a la decoración de nanopartículas metálicas con grafeno se han realizado 
trabajos previamente con Au, Ag, Pt, Pd, Co, Rh, Pd, por distintos métodos químicos 
[134, 135]. La interacción de estas partículas con grafeno da como resultados cambios 
de la estructura electrónica por transferencia de carga [136]. Estos efectos han sido 
examinados por espectroscopia Raman y mediante cálculos de primeros principios 
[137]. Entre las propiedades que pueden mejorar estas nanopartículas se encuentran, por 
ejemplo, la capacitancia (NPs de Pt) [138], y su efecto  antibacteriano (NPs de Ag) 
[139].  
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A su vez estos materiales híbridos pueden conducir al desarrollo de nuevos 
dispositivos con nuevas propiedades catalíticas, magnéticas y optoelectrónicas con 
posibles aplicaciones en áreas como en catálisis, nanoelectrónica, baterías, sensores, 
óptica, supercondensadores y nanobiotecnología [140, 141]. 
También se ha estudiado la decoración de nanopartículas de óxido sobre grafeno para 
desarrollar [142, 143] nuevos sistemas catalíticos y fotocatalíticos [144], sensores de 
gas, baterías, electrodos conductores transparentes, electrónica flexible, fotónica, 
sistemas fotovoltaicos, eliminación de metales pesados en medios acuosos [145], etc.; 
entre las nanopartículas empleadas se encuentran SnO2 [146], Mn3O4, Co3O4,Mn3O4 
[147], MnO2, CuO [148], Co3O4 [149], CoO [150], Fe3O4, TiO2 [151], Bi2WO6 [152], 
ZnO [153] y Li4Ti5O12 [154]. También se han anclado puntos cuánticos como CdS, 
CdSe, PbS, ZnS tanto en grafeno como en grafeno oxidado y reducido [155, 156].  
Cabe mencionar que los defectos estructurales en la red de grafeno como los 
encontrados en el grafeno oxidado pueden ser útiles ya que  pueden actuar como centros 
de nucleación para el crecimiento y anclaje  de las nanopartículas metálicas; además, 
otra ventaja es que las nanopartículas podrían actuar como espaciadores para prevenir la 
formación de estructuras de grafito apiladas [157, 158].  
En general, los precursores usados para las NPs son sales metálicas, que son 
reducidas junto con el grafeno o grafeno oxidado disperso en un disolvente, ya sea 
reduciendo solamente las nanopartículas o simultáneamente con el material grafítico.  
Ejemplos de las sales metálicas usadas son HAuCl4 [159],  H2PtCl6 [160], o SnCl4  
[146], que se pueden reducir con NaBH4 para la síntesis de nanopartículas de Au, Pt o 
Sn y su inmovilización sobre las superficies del grafeno. 
Por otra parte, entre los métodos de síntesis para la decoración de grafeno con 
nanopartículas se han empleado:
 Deposición atómica con su subsecuente condensación para formar 
nanopartículas [161].  
 Mezcla física simple de las nanopartículas y las hojas de grafeno resultando 
en la agregación significativa de las nanopartículas de metal con muy mala 
dispersión en las hojas de grafeno.  
 Métodos de reducción química usando calentamiento por microondas en 
donde se aprovechan los defectos de la superficie del grafeno para la 
deposición y anclaje de nanopartículas en éste [162, 163].  Además, este 
método puede usarse para la reducción del grafeno de forma simultánea a su 
Capítulo 1.5. Introducción a las nanopartículas y decoración de nanomateriales de carbono 
decoración. [162, 163] Una de las principales ventajas de la irradiación de 
microondas es el calentamiento rápido y uniforme de la mezcla de reacción 
[164, 165] aunado a una mejora significativa en la transferencia de energía 
directamente a los reactivos, dada la diferencia en las constantes dieléctricas 
de disolventes y reactivos [164, 165], además de la generación de  
nanopartículas metálicas altamente uniformes ancladas en la superficie del 
grafeno [163].  
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1.6.4Técnicas de dispersión 
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1.7.7Nanotubos y su uso como base para el diseño de sensores y 
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2.1.1 Síntesis de Nanotubos de Carbono (MWCNT, COx y CNx) 
 
Se han crecido CNT por  CVD, ya que proporciona un mayor rendimiento y es más 
sencillo el dopaje.  Se han elegido dos dopajes principalmente: con nitrógeno y con 
grupos carboxílicos. 
 
2.1.1.1 Método Experimental 
 
Materiales 
 
Para la síntesis de Nanotubos de Carbono, se usaron diferentes soluciones  Etanol, 
Benzilamina, Tolueno y Ferroceno, todos los productos fueron conseguidos de Sigma 
Aldrich. 
 
Síntesis de MWCNT por CVD 
 
 Se preparó una solución de 400 mL consistente en 95%  Tolueno y 5% de Ferroceno 
(FeCp2), la cual fue sonicada durante un tiempo de 20 minutos. Para dicho experimento 
se hizo uso de un solo horno y de  la técnica de CVD [1], con un flujo de 2.5L/min de 
gas argón durante  un tiempo de 30 minutos, a una temperatura de 825°C.  Se obtuvo un 
peso total aproximado de 1.73 g por cada síntesis. 
 
Síntesis de COx por CVD 
 
En cuanto a la preparación de los CNT dopados con grupos carboxílicos, el 
procedimiento fue similar, solo se cambió la solución a utilizar;en el caso de Cox, su 
solución consistió en 94% Tolueno, 1%Etanol,  5% Ferroceno a una temperatura de 
850°C con 2.5L/min de gas argón durante 30min [2]. Se obtuvo un peso total 
aproximado de 0.98 g por cada síntesis.  
 
Síntesis de CNx por CVD 
Finalmente para los CNT dopados con nitrógeno (CNx) se preparó una solución  de 
95% Benzilamina, 5% Ferroceno en tolueno, a una temperatura de 850°C con 2.5L/min 
de gas argón durante 30min [1]. Se obtuvo  un peso total aproximado de 1.17g por cada 
síntesis. 
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2.1.1.2 Caracterización de Nanotubos de Carbono 
 
La caracterización por Rayos X se muestra en la Figura 2.1.1, donde se puede 
observar la presencia del pico correspondiente al grafito con plano (002), seguido por 
picos que representan los grupos propios a los carburos de hierro y algunas de sus 
diferentes configuraciones, esto es debido presencia del catalizador de ferroceno. 
Las reflexiones identificadas muestran la presencia de partículas de αAFe (cúbica bcc) 
y γAFe (cúbica fcc) de hierro cristalino, así como el carburo de hierro Fe3C (cementita) 
[3], provenientes del ferroceno usado para la síntesis de los diferentes nanotubos de 
carbono mediante la formación de partículas catalíticas que promueven el crecimiento 
de los nanotubos. 
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	 a) Difractograma de Rayos X correspondiente a MWCNT, donde se observa los picos 
correspondientes al planoFe3C (002), Fe3C2(511), al igual que para los CNx y COx. 
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Por  EDX (Figura 2.1.2), se puede observar la composición semicuantitativa de todos 
los nanotubos.. Además de C y O, se observa que el contenido de Fe, cuya presencia es 
debida al catalizador empleado, es próximo al 5% en todos los casos (Tabla 2.1.1) 
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	
		 EDX de MWCNT donde se presentan elementos tales como C, O, Fe, además de los EDX 
correspondientes a COx y CNx. 
 	
 	 	

 92.29 5.88 1.83 

 91.82 4.40 3.78 

 93.75 5.33 0.92 
	
	
	 Porcentajes en peso resultantes del análisis por EDX para las distintas muestras de nanotubos 
de carbono. 
 
Los espectros Raman obtenidos para los diferentes tipos de nanotubos: MWCNT, 
COx, CNx se presentan en la Figura 2.1.3 junto con su correspondiente relación ID/IG. 
Esta relación indica el grado de cristalinidad de los nanotubos. Los más cristalinos son 
los MWCNT mientras que los de menor cristalinidad son los CNx debido a la 
incorporación de defectos por el dopaje con nitrógeno, estos resultados son similares a 
los previamente observados por Lim para MWCNT y CNx [4].
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		 Espectros Raman para los diferentes tipos de Nanotubos MWCNT, COx, CNx con sus 
respectivas relaciones del pico ID/IG, los cuales indican el grado de grafitización y defectos encontrados 
en las muestras para lo que los nanotubos dopados con nitrógeno muestran un mayor número de defectos 
en comparación con los COx y MWCNT, donde estos últimos se muestran más cristalinos, debido a una 
mayor intensidad en su pico IG correspondiente a 1580cm
A1. Cabe mencionar que mientras mayor sea la 
relación ID/IG mayor la cantidad de defectos de la muestra. 
 
La estabilidad de los nanotubos se caracterizó por TGA, el cual se presenta en la 
Figura 2.1.4. La derivada se presenta en la Figura 2.1.5 que se complementa con la 
Tabla 2.1.2, en la que se presenta la temperatura máxima a la cual los nanotubos se 
descomponen. 
Se observa que los MWCNT son los nanotubos con mayor temperatura de 
descomposición, y por tanto mayor estabilidad, debido a su alto grado de cristalinidad; 
la temperatura de descomposición de  los COx y CNx aparece desplazada unos 50 ºC a 
menores temperaturas y se atribuye a la presencia de defectos en la red grafénica.  
También se observa que los COx contienen mayor cantidad de impurezas, lo cual se 
confirmará al analizar las imágenes de SEM. 
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






	
		 TGA para los diferentes tipos de nanotubos, en donde la línea negra corresponde a los 
MWCNT, la azul para los COx y finalmente la verde para los CNx. 










	
		Derivadas resultantes del TGA para los diferentes tipos de nanotubos, al igual que en el 
caso anterior la línea negra corresponde a los MWCNT, la azul para los COx y finalmente la verde para 
los CNx. 
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 637 5,6 

 579 10,7 

 587 1,3 
 	
		 Tabla con las diferentes temperaturas de descomposición para los diferentestipos de 
nanotubos, en donde los MWCNT presentan mayor estabilidad en contraparte con los nanotubos dopados. 
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La morfología de los CNT fue estudiada por SEM y las imágenes se presentan en la 
Figura 2.1.6.  Se midieron un total de 500 nanotubos para obtener la distribución de 
longitudes y diámetros que se presenta a su vez en la tabla 2.1.3 y en las Figuras 2.1.7 y 
2.1.8.  
 
	
		 Imágenes SEM de Nanotubos de Carbono a 2um y 500nm para: a, d) MWCNT, b, e) COx y 
c, f) CNx. 
 "#$%

&$%

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 142 ± 31.92 75 ± 19.55 

 182 ± 39.58 58 ± 16.03 

 136 ± 20.4 91 ± 18.09 
	
		 Dimensiones promedio de los nanotubos sintetizados. 
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		 Distribución de diámetro para los diferentes tipos de nanotubos de carbono: MWCNT, 
COx y CNx. 
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		 Distribución de longitud para los diferentes tipos de nanotubos de carbono: MWCNT, 
COx y CNx. 
 
El estudio morfológico de los nanotubos también se realizó microscopía AFM 
(Figura 2.1.9). Se observan tubos bien definidos e incluso la presencia de impurezas en 
la muestra tales como carbono amorfo en algunos casos. 
 
 

	
		 Imágenes AFM de Nanotubos de Carbono: a) MWCNT, b) COx y c) 
CNx, en el caso de los COx se observa mayor cantidad de impurezas en su síntesis 
como las observadas también en las imágenes SEM. 
 
2.1.2 Síntesis de Grafeno Oxidado 
 
El grafeno oxidado fue sintetizado por vía química. 
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2.1.2.1 Método Experimental 
 
Materiales 

Para la síntesis de Grafeno oxidado, se partió de grafito adquirido en Sigma Aldrich, 
al igual que el KClO3, mientras que el ácido nítrico fumante fue conseguido se 
Scharlab. 

Método Brodie

La preparación del óxido de grafito se llevó a cabo por un método similar al método 
de Brodie [5]. Para ello en un reactor de vidrio se enfrían 20 mL de HNO3 fumante por 
cada gramo de grafito a tratar. A continuación se adicionan 8 gramos de KClO3 por cada 
gramo de grafito manteniendo la reacción en agitación y en baño de hielo (debido a la 
elevada exotermicidad de la reacción) durante 21 horas. Transcurrido este tiempo, se 
diluye lentamente el ácido en agua y posteriormente se filtra con filtros de nylon 
0.45µm lavándolo con agua hasta obtener un pH neutro. Por último la muestra obtenida 
se seca en una estufa a vacío a 60 grados durante 2 días.  
 
Exfoliación de Grafeno Oxidado

Para producir la deslaminación del óxido de grafito (GOx) se realizó por expansión 
térmica del óxido de grafito mediante el uso de una mufla precalentada a 950 °C durante 
un intervalo de 40 segundosA1 minuto. 
 
2.1.2.2 Caracterización del Grafeno Oxidado 
 
Los difractogramas del grafeno oxidado y oxidado y expandido se presentan en la  
Figura 2.1.10, junto con el del grafito con fines de comparación. El grafito presenta un 
pico pronunciado de difracción centrado en 2θ=26°, que corresponde al plano (002), 
indicando un alto grado de cristalinidad con una distancia interlaminar de 0.337nm.  
En el difractrograma del óxido de grafito, el pico de difracción debido al plano 002 
se ha desplazado a 14.8 ° indicando un aumento en la distancia interlaminar de 
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0.598nm, debido a la presencia de funcionalidades oxigenadas  formadas por la 
hidratación y exfoliación en medio acuoso. 
La oxidación provoca el aumento entre la distancia interlaminar entre los planos 
basales permitiendo la intercalación de moléculas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
	
	 Difractograma de Rayos X para el grafito del cual se partio para posteriormente oxidarlo 
mediante el método de Brodie  (Grafeno Oxidado) y finalmente expandirlo a 950ºC (Grafeno Oxidado 
Expandido, GOx). 

Cuando el óxido de grafito es completamente exfoliado mediante tratamiento 
térmico, en el difractograma se observa una banda amorfa indicativa de que  la 
estructura cristalina del grafito ha sido eliminada. 
Tal y como se explica en la introducción (capítulo 1.3), del análisis de la anchura del 
pico de difracción se puede calcular el tamaño de cristal así como el número de capas 
grafénicas.  De esta forma el tamaño para el grafeno oxidado expandido ha resultado ser  
D002=2.93nm, lo que corresponde a  13.88 capas grafénicas. 
En la Figura 2.1.11. se muestran los espectros Raman del grafeno oxidado y 
posteriormente expandido, donde se puede ver que el grafeno oxidado sin expansión 
presenta un espectro similar al carbono amorfo debido a su gran cantidad de defectos 
mientras que al expandirlo muestra una estructura con menor cantidad de defectos 
superficiales.  
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	Espectroscopia Raman de Grafeno Oxidado y Grafeno Oxidado Expandido con su 
correspondiente relación ID/IG. 
 
Por espectroscopia infrarroja (Figura 2.1.12) se  confirmó la presencia de grupos 
químicos en la superficie del grafeno oxidado. Los grupos hidroxilo se observan  a 3500 
y 1380 cmA1, bandas asociada a la tensión y deformación del enlace OAH en el grafeno 
oxidado, sin embargo en el grafeno oxidado expandido, gran parte de los grupos 
hidroxilo se eliminan en el proceso de exfoliación mediante un proceso de 
desoxigenación. En torno a 1700 cmA1 se observa la banda correspondiente a la 
vibración de los grupos C=O del carbonilo en ambos casos. La banda a 1600 cmA1 
aparece en todos ellos, y corresponde a la vibración del enlace C=C de los anillos 
aromáticos. La absorción a 1200 cmA1 es característica de la vibración OAH y a 1100 y 
870  cmA1 corresponde a la tensión del enlace CAO. 
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	 Espectros IR para el grafito, grafeno oxidado y grafeno oxidado expandido. 
 
De forma complementaria a la espectroscopía infrarroja se realizó una valoración 
mediante bases fuertes (NaOH) y débiles (NaHCO3) que permite la determinación 
cuantitativa tanto de grupos hidroxilo como de grupos carboxílicos presentes en el 
grafeno oxidado. 
En total, se obtuvo, 9.5⋅10A4 equivalentes por gramo de ácido y 9.2⋅10A4 equivalentes 
por gramo de grupos hidroxilo. 
La morfología del grafeno resultante de la expansión térmica, se evaluó mediante 
TEM (Figura 2.1.13 y 2.1.14) El número capas promedio observado fue de 18 y el largo 
y ancho medido está comprendido  entre 4um y 1.5um, muy similar al número de capas 
grafénicas encontradas en rayos X. 
 
	
	
	 Imágenes TEM del grafeno oxidado expandido donde se observa la morfología de las 
capas así como sus defectos estructurales. 
Capítulo 2.1. Síntesis de Nanoestructuras de Carbono 
 
	
	
	 Imágenes TEM del grafeno oxidado expandido con alta magnificación en los bordes para 
determinar el número de capas grafíticas. 
 
La estructura del GO  también fue estudiada por SEM. En la Figura 2.1.15 se aprecia 
una morfología del tipo gusano debido a la exfoliación entre capas grafénicas debido a 
una expansión regular generada por un calentamiento abrupto en la muestra, lo que da 
lugar a numerosos y complicados canales abiertos de su estructura.  
 
	
	
	Imágenes SEM del grafeno oxidado expandido a 100, 50, 20 y 10um. 
 
2.1.3 Exfoliación de Nanotubos de Carbono dopados con 
Nitrógeno para la preparación de nanoribbons de carbono 
 
En lo que corresponde a este apartado, aquí se presenta una novedosa síntesis físicoA
química para producir nanoribbons de grafeno altamente cristalinos dopados con 
nitrógeno. El método aquí propuesto parte de nanotubos de carbono de pared múltiple 
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dopados con nitrógeno (CNx)  que se exponen a  un brusco choque térmico 
sumergiéndolos en nitrógeno líquido. La presencia de una cantidad limitada de defectos 
estructurales facilita la introducción de N2 líquido en el núcleo hueco de los tubos 
concéntricos por acción capilar; la abrupta descompresión [6] de los tubos promueve la 
rotura de los tubos formando láminas atómicamente lisas. 
Este método presenta las siguientes ventajas:  
1)leve oxidación de los nanotubos; 
2)el rendimiento de los nanoribbons resultantes; 
3)la técnica podrían ampliarse para la producción a granel de nanoribbons 
cristalinos de MWCNT; y  
4)esta ruta eventualmente se podría utilizar para descomprimir otros tipos de 
nanotubos de carbono o materiales en capas intercaladas. 
La descompresión de los nanotubos de carbono utilizando tratamientos químicos 
fuertes se ha informado recientemente. Se ha empleado una ruta química agresiva 
basada en ácido sulfúrico (H2SO4), permanganato de potasio (KMnO4), y tratamiento 
térmico con el fin de abrir los nanotubos longitudinalmente [7].  
Del mismo modo, CanoAMárquez ha descomprimido nanotubos químicamente 
mediante la intercalación de litio (Li) y amoníaco (NH3) [8]. Sin embargo, en ambos 
casos los nanoribbons de grafito resultantes son relativamente amplios, y no presentan 
bordes atómicamente lisos ya que los tratamientos con ácidos fuertes requeridos en 
estas técnicas dañan los bordes debido a la funcionalización química afectando de esta 
manera sus propiedades electrónicas.  
Por otra parte, Hongjie Dai ha desarrollado una técnica capaz de crear nanoribbons 
de grafeno muy estrechos (<10 nm), en donde los MWCNTs crecidos por arco eléctrico 
están parcialmente incrustadas en una película de polímero y se graban con plasma de 
gas. Posteriormente, la película se elimina mediante el uso de vapor de disolvente, 
seguido por tratamiento térmico, el cual da resultado a las nanoribbons [9].  
Más recientemente, Datta et al. [10], y Elías et al. [11] de forma independiente han 
demostrado el corte catalítico controlada de sustratos de grafito y la descompresión de 
los nanotubos de carbono cuando las nanopartículas de metal se depositan sobre estos 
sustratos y se calientan posteriormente a 800A900 °C en presencia de H2.  
Desafortunadamente, muy pocos de estos métodos logran la producción de bordes 
atómicamente lisos, el rendimiento de nanoribbons suele ser bajo, presentan una gran 
cantidad de defectos estructurales y producen grandes volúmenes de residuos químicos 
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causados por los tratamientos con ácidos fuertes. Por lo tanto, las vías alternativas de 
producir grandes cantidades de nanoribbons de grafeno con bordes afilados 
atómicamente deben implementarse.  
En contraste, el método presentado aquí podría ser considerado como verde para el 
medio ambiente, ya que es capaz de producir grandes cantidades de nanoribbons con 
bordes cristalinos utilizando materiales de bajo costo tales como MWCNTs (sin dopar y 
dopados con N), nitrógeno líquido y agua hirviendo. Más importante aún, es que este 
proceso no forma el óxido de grafeno (GO), que es un producto de desecho obtenido en 
los tratamientos ácidos. . 
 
2.1.3.1 Método Experimental 
 
Materiales 
 
Los nanotubos de carbono dopados con nitrógeno se sintetizaron mediante CVD 
según se ha descrito anteriormente.  En cuanto al tratamiento de nanotubos de carbono, 
se requirió del uso de agua desionizada, y ácido nítrico y ácido sulfúrico suministrados 
por Sigma Aldrich. 
 
Método de Síntesis 
 
De forma previa al tratamiento térmico, los nanotubos fueron sometidos a un 
tratamiento ácido de la siguiente manera: 200 mg de CNxAP se añaden a 30 ml de una 
solución de H2SO4: HNO3 (3:1) y se sonica durante 6 horas. La solución resultante se 
filtra, se lava con agua desionizada y se seca. Los tubos resultantes del tratamiento ácido 
se etiquetan como CNxAA. 
Posteriormente, los  CNxAA se introducen en un vaso Dewar con una pequeña cantidad 
de nitrógeno líquido durante 5 minutos. La descompresión brusca consiste en añadir agua 
hirviendo al CNxAA sumergido en nitrógeno líquido. Posteriormente, el producto de la 
descompresión dispersado en agua se sonica durante 30 minutos a 80 ºC. Estas muestras 
resultaron en una descamación de CNx y se etiquetan como CNxAF. Finalmente, se 
realizó un tratamiento térmico a los CNxAF a 1000 ºC en una atmósfera de argón 
durante una hora; esta muestra se etiqueta como CNxAFHT.  
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2.1.3.2 Caracterización de Nanoribbons  
En la figura 2.1.16 a) y b) se presentan imágenes CNxAP, y tratados con ácido (CNxA
A), observándose que  los extremos de los nanotubos se han abierto permitiendo la 
introducción fácil de N2 líquido.  
Las muestras CNxAA impregnados con N2 líquido y expuestas a choque térmico en 
agua hirviendo se presentan en las figuras 2.1.16 c y f, en las que se puede observar que 
la descompresión ha sido eficiente. Se identificaron tres tipos de estructuras 
descomprimidos: a) CNx parcialmente descomprimidos que muestran una "forma de 
V", b) nanoribbons de CNx curvados, y c) nanoribbons de CNx completamente planos. 
Se han analizado unas 1,400 estructuras por SEM, y se ha encontrado que el 54% 
correspondían a CNx cerrados, mientras que el 46% a nanotubos abiertos. De las 
estructuras descomprimidas, se determinó que el 11% eran tubos parcialmente 
descomprimidos "en forma de V", el 53% nanoribbons curvos  y el 36% consistió en 
nanoribbons completamente planos. El diámetro promedio de los CNxAP era 64 nm, y la 
anchura media de los nanoribbons de carbono obtenidos después del choque térmico fue 
de 162 nm. Este tamaño es relativamente más bajo de lo esperado para un nanotubo 
desplegado, posiblemente debido a la pérdida de las paredes exteriores durante el 
tratamiento ácido y la expansión térmica de N2. 
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	
	
	Imágenes SEM de CNx descomprimidos. Imágenes SEM de: a) CNx sintetizados tal cual 
(CNxAP); b) CNx tratados con ácido (CNxAA); cAf) CNx descomprimidos (CNxAF), las flechas indican los 
CNx descomprimidos. 
 
Los nanoribbons de grafeno observados por TEM parecían transparentes con la 
ausencia de un núcleo hueco, una característica común de los nanotubos de carbono, lo 
que confirma que algunos CNx estaban completamente descomprimidos y 
transformados efectivamente en nanoribbons (ver Figura 2.1.17a, d y h). Curiosamente, 
imágenes HRTEM revelan que los bordes de estos pocos nanoribbons exhibieron bordes 
atómicamente lisos  y en algunos casos los bordes muestran una rotación del patrón 
hexagonal causada por dos capas (o conjunto de capas ) apiladas una sobre otra con un 
ángulo específico, como se indica por la transformada rápida de Fourier (FFT; véase la 
Figura 2.1.17bAc); en donde, los nanoribbons de CNx plano se exhiben bordes 
atómicamente lisos y continuos correspondientes a terminaciones zigAzag o armchair 
con apilamiento ABAB... (Figura 2.1.17e e i).  
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	
	
	 Imágenes HRTEM con su correspondiente transformada rápida de Fourier (FFT) de CNx 
descomprimidos.a, b, c) apilamiento de las capas grafíticas de los nanoribbons de CNx, dAg) bordes zigA
zag, y hAk) armchair de nanoribbons de CNx. Modelos de los nanoribbons con bordes f) zigAzag y j) 
armchair. Las imágenes revelan la presencia de bordes lisos atómicamente b, d, e, h, i. Las flechas indican 
la dirección del borde de las nanocintas. 
 
Los patrones de difracción de polvo de rayos X de CNx durante las diferentes etapas 
del proceso se muestran en la Figura 2.1.18. Se observa que los materiales conservan 
una estructura en capas aunque los planos (002) empiezan a ampliarse porque el número 
de capas apiladas se reduce lo que aumenta la separación entre capas (después de 
descomprimir o exfoliarlos, menos capas están perfectamente apiladas en los 
nanoribbons). También observamos grandes distancias entre las capas después del 
tratamiento con ácido (CNxAA), hasta 9,3 Å. Este gran espaciado se conserva, pero en 
menor extensión después del choque térmico en agua hirviendo (Figura 2.1.18). En el 
CNxAA también se observan otras distancias entre las capas correspondientes a 7,1 Å y 
3,6 Å. Sorprendentemente, también encontramos otra fuerte reflexión situada a 3,1 Å 
(Figura 2.1.18), que corresponde a un tercio de la distancia entre capas 9,3 Å. La 
distancia entre capas 3,1 Å se ha observado previamente en grafito intercalado ácido 
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[12]. Es de destacar que la intercalación de materiales de grafito con ácido sulfúrico y 
nítrico se ha informado previamente con distancias entre las capas de hasta 14 Å [13].  
Además, se observó que la intensidad de los picos de los CNx descomprimidos 
(CNxAF) son inferiores a los de los CNx tratados en ácido (CNxAA) (Figura 2.1.18). Esta 
observación indica que después de la expansión brusca con N2, las señales que se 
originan a partir de la disminución de intercalación de ácido se deben a la formación de 
los nanoribbons. Así mismo, es de esperar la presencia de carburo de hierro (Fe3C) 
durante todas las etapas del proceso, ya que no todos los nanotubos de CNx son 
completamente descomprimidos, y algunos de los carburo todavía permanece en el 
interior de los nanotubos parcialmente descomprimidos. 
De acuerdo con los estudios de XRD, es importante hacer hincapié en que nuestros 
nanotubos descomprimidos, no muestran la formación de grafeno oxidado y exhiben un 
mayor grado de cristalinidad en comparación con los nanoribbons reportados 
previamente. 
 
	
	
	XRD de CNx descomprimidos de los diferentes materiales en donde (*) representa el plano 
del grafito (002), (^) indica el carburo de hierro (Fe3C). 
 
La espectroscopia Raman (Figura 2.1.19) indica que todas las muestras de CNx. 
exhiben la banda D (ca. 1554 cmA1), banda G (ca. 1583 cmA1), y banda G ' (ca. 2650 cmA
1). El hombro al lado de la banda G surge en la muestra CNxAF y corresponde a la banda 
D' a 1620 cmA1  e indica la formación de nanoribbons a través de la exfoliación eficaz de 
CNx. La transformación aumenta durante cada etapa de nuestro método, mostrado por 
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la variación en la relación ID/IG de 0,94 a 1,28. Sin embargo, después del tratamiento 
térmico (CNxAFHT), permanece prácticamente sin cambios (1,26), posiblemente debido 
a la presencia de los bordes reactivos de los nanoribbons. 
 
	
	
	Espectroscopia Raman para las diferentes tipos de muestras expuesta a distintos 
tratamientos CNxAP, CNxAF, CNxAA y CNxAFHT. 
 
El análisis termogravimétrico (TGA) se realizó en condiciones atmosféricas con el 
fin de tener una mejor comprensión acerca de la reactividad química de los nanoribbons 
(Figura 2.1.20).La derivada  presenta un único pico centrado a 540 ºC para CNxAP. Sin 
embargo, CNxAA presenta dos picos: uno situado a 500 ºC y otro a 580 ºC. Esto muestra 
que hay dos tipos de materiales reactivos dentro de la muestra; tubos abiertos y los 
restantes CNx sin abrir. El tratamiento ácido también puede limpiar la muestra 
reteniendo las estructuras cristalinas más estables, por lo tanto, hay un aumento de la 
estabilidad térmica de toda la muestra analizada. Finalmente,  la muestra CNxAF 
muestra claramente dos picos independientes situados a 420 ºC y 555ºC.  
Este primer pico puede corresponder a los nanoribbons de CNx que contenían bordes 
que dan a una mayor reactividad, y el siguiente pico centrado a 555ºC, corresponde a 
los CNx que no fueron totalmente descomprimidos.  
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		Análisis termogravimétrico de CNx descomprimidos a) de las diferentes muestras, y b) 
derivada de la pérdida de peso frente a la temperatura. El análisis se realizó utilizando 1 mg de la muestra 
en el aire a una velocidad de calentamiento de 10ºC/min. Los resultados indican claramente la presencia 
de dos tipos de materiales dentro de las muestras CNxAA y CNxAF. 

2.1.4 Exfoliación de nanotubos de carbono dopados con grupos 
carboxílicos para la creación de nanoribbons de carbono 

Con el fin de demostrar que nuestro método podría ser utilizado con otro tipo de  
nanotubos, hemos utilizado también COx sintetizados en  presencia de etanol [2]. Se ha 
encontrado  que los nanotubos de tipo abierto se descomprimen eficientemente a lo 
largo del eje de nanotubo. Las dimensiones medias de estas nanocintas son 
aproximadamente 210 nm de ancho y consisten en pocas capas grafíticas, las cuales 
exhiben diferentes quiralidades. 
En este caso, hemos observado que las cintas tenían más capas en comparación con 
CNx descomprimidos y presentaron más capas retorcidas (giradas) de grafeno. La 
difracción de rayos X de los COx no mostró una gran variación entre el espaciamiento 
entre capas. La espectroscopia Raman mostró tendencias muy similares en comparación 
con CNx. Por lo tanto, es evidente que este método podría ser utilizado potencialmente 
para producir bordes atómicamente lisos dentro de tubos descomprimidos, usando 
diferentes tipos de nanotubos y podría ser potencialmente usado para el estudio de 
materiales con capas intercaladas.  
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2.1.4.1 Método Experimental 
 
Los nanotubos de carbono dopados con grupos carboxílicos (COxAP) se sintetizaron 
mediante CVD según se ha descrito anteriormente; al igual que para el tratamiento 
ácido de  nanotubos de carbono (COxAA), mientras que los nanotubos resultantes del 
choque térmico (COxAF) se sintetizaron según el artículo [14] . 
 
2.1.4.2 Caracterización 
 
La figura 2.1.21a muestra una imagen SEM de COxAP, mientras que la Figura 
2.1.21b muestra el tratamiento ácido de COx (COxAA) con puntas abiertas de 
nanotubos. Por otra parte, los COxAF expuestos al choque térmico revelan diferentes 
estructuras descomprimidas (Figura 2.1.21 cAe), tales como: COx parcialmente 
descomprimidos, nanoribbons curvos y nanoribbons completamente planos. De las 
estructuras observadas para este caso, el 12% perteneces a estructuras abiertas, dentro 
de estas estructuras descomprimidas el 45% es una descompresión de forma parcial, y el 
55% se refiere a nanoribbons completamente planos y abiertos. El diámetro medio de 
los COxAP fue de 74 nm, mientras que los nanoribbons fueron 210 nm de ancho. 
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	
	 Imágenes SEM correspondientes a a) COxAP, b) COxAA, cAe) COxAF. Las flechas indican 
las estructuras descomprimidas. 

Los nanoribbons no mostraron un núcleo hueco cilíndrico bajo TEM, típicamente 
observado para los COx, confirmando la descompresión de los nanotubos de carbono 
(Figura 2.1.22aAc). Sorprendentemente, las imágenes HRTEM revelan bordes 
atómicamente lisos de los nanoribbons. Aquí los nanoribbons exhiben diferentes 
quiralidades, donde cada capa tiene un ángulo de torsión diferente (Figura 2.1.22d A i), 
típicas de los nanoribbons de grafito [15].  
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		Imágenes HRTEM y sus correspondientes transformadas rápidas de Fourier (FFT) de COx 
descomprimidos. Imágenes de baja magnificación de a) COxAP y b,c) GNRs; dAh) Imágenes a altas 
magnificaciones revelan la presencia de bordes atómicamente lisos de los nanoribbons, f,i) con sus 
respectivas FFT, donde es evidente que las capas de grafeno se tuercen. 
 
La espectroscopia Raman (Figura 2.1.23) mostró las típicas bandas D (ca. 1554 cmA
1), G (ca. 1583 cmA1), y G ' (ca. 2650 cmA1), un hombro cercano a la banda G surge en la 
muestra de la COxAF y corresponde a la banda D'. Esta banda D 'a 1620 cmA1 en el 
espectro de Raman del COxAF se origina a partir de una gran cantidad de sitios de 
borde, lo que indica la formación de nanoribbons a través de la descompresión eficiente 
de los COx. Hay un aumento en el desorden durante cada etapa del método, que se 
muestra por la variación en la relación ID/IG que va de 0,59 a 0,90 para la COxAP y COxA
A, respectivamente, y luego a 0,94 para la muestra de la COxAF.  

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		 Espectros Raman con sus correspondientes relaciones ID/IG para a)COxAP, b)COxAA y c) 
COxAF. 

En la difracción de rayos X (Figura 2.1.24) se observa que la separación entre las 
capas de las estructuras de carbono es aproximadamente constante: 3,43 Å, 3,40 Å y 
3,39 Å para COxAP, COxAA y COxAF. 

	
		a) Difracción de Rayos X para (COxAP), COx tratados con ácido (COxAA) y COx 
descomprimidos (COxAF). (*) Representa el grafito en el plano (002), (^) indica carburo de hierro (Fe3C). 
 
El análisis termogavimétrico (TGA, Figura 2.1.25a) se realizó en atmósfera de aire. 
La derivada se muestra en la Figura 2.1.25b, donde se puede observar que la muestra 
COxAP presenta solo un pico centrado a 575 ºC. Después del tratamiento con ácido 
(COxAA) se divide este pico en dos: uno ubicado en 445 ºC y el otro a 595 ºC, esto 
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indica claramente la presencia de dos tipos de materiales reactivos, los cuales son 
nanotubos de composición abierta y cerrada.  
Las muestras  COxAF presentan claramente dos picos independientes situados a 390 
ºC y 580ºC; el primer pico puede corresponder a nanoribbons con bordes que presentan 
mayor reactividad y el otro pico corresponde a COx que no están completamente 
descomprimidos. 

	
		a) Análisis termogavimétrico de COx descomprimidos en sus etapas del proceso, b) 
derivada de la pérdida de peso frente a la temperatura. El análisis se realizó utilizando 1 mg de la muestra 
en el aire a una velocidad de calentamiento de 10 º C / min. 
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2.2.1 Oxidación por luz UV para los diferentes  tipos de Nanotubos 
de Carbono (COx, GS, NTP) 
 
Con la finalidad de hacer a los nanotubos más reactivos y mejorar sus dispersabilidad 
se han empleado diversas técnicas: dopaje  y funcionalización de los nanotubos de 
carbono. 
Como ya hemos discutido los nanotubos de carbono suelen contener impurezas, 
como carbono amorfo y restos de catalizador. También, a causa de las fuerzas de Van 
der Wall entre tubos [1, 2] tienden a aglomerarse y formar ramilletes, lo que dificulta la 
dispersión en sistemas acuosos. Para mejorar su dispersión en estos medios y para 
purificarlos hemos usado principalmente el tratamiento químico, con el propósito de 
crear grupos funcionales en la superficie, así como en las paredes laterales de los 
nanotubos de carbono [2] (grupos carboxilo e hidroxilo) pues estos facilitan la 
exfoliación de ramilletes de CNT, y aumentan la solubilidad en medios polares [3, 4].  
En un principio, la oxidación comienza en los extremos del nanotubo de carbono, 
donde la distribución de pentágonos implica mayor tensión de su red grafítica [5]; estos 
defectos en los nanotubos de carbono juegan un papel crucial en el proceso de oxidación 
[6]. Los defectos y una alta curvatura en los nanotubos de carbono, junto con un 
tratamiento oxidativo producen un aumento en la cantidad de hibridaciones tipo sp3 de 
los átomos de carbono que poseen grupos fenol, lactona, quinona, carboxilo y otros 
grupos [7]. Por lo tanto, el tratamiento de nanotubos de carbono con agentes oxidantes 
fuertes causa graves defectos superficiales en la red grafítica de los nanotubos aunado a 
un disminución de la longitud de los nanotubos [8].  
 En este  trabajo se va a explorar la oxidación de CNT con H2O2. El peróxido de 
hidrógeno (H2O2) es uno de los oxidantes más potentes y una sustancia química 
respetuosa del medio ambiente, ya que no produce productos residuales nocivos [9]. 
Podría ser utilizado en la oxidación química de nanotubos de carbono, utilizándose 
solamente el H2O2 [10] o en combinación con ácidos [11].  
Un ejemplo sobre la oxidación por H2O2 es el trabajo realizado por Avilés [12], en el 
que el H2O2 promueve un aumento en los grupos hidroxilo y carbonilo en la superficie 
de MWCNTs. Por su parte, Qui [11] informó de un proceso eficiente utilizando UV/ 
H2O2 para el tratamiento oxidativo de MWCNTs, donde se generan radicales * OH  por 
la radiación UV y el peróxido de hidrógeno:  
H2O2 + hv → 2  OH* 
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2.2.1.1 Método Experimental  
 
Materiales 
Para la oxidación de los nanotubos de carbono con tratamiento ácido, se empleó 
peroxido de hidrógeno H2O2 de Panreac y radiación UV (Philips Lighting  250HPLN  
250W). Para la titulación de nanotubos de carbono se emplearon hidróxido de sodio 
(NaOH), ambos suministrados por Sigma Aldrich. 
Para comparar comportamientos se utilizaron diferentes nanotubos: dopados con 
oxígeno, COx; nanotubos de carbono multicapa MWCNT comprados a GS y nanotubos 
de pocas capas NTP comprados de Shenzhen Nanotec. 
 
Método de Síntesis 
 
En el caso de la oxidación por radiación UV los Nanotubos se dispersaron con H2O2 
y fueron dejados en agitación magnética  y expuestos a radiación UV a diferentes 
tiempos. Después de su respectivo tratamiento, los nanotubos fueron filtrados y lavados 
con agua varias veces, para posteriormente secarse a 80ºC al vacío durante 24 horas.  
Para fines de identificación en la presente tesis, los nanotubos oxidados por radiación 
UV fueron nombrados como MuestraXmin donde X se refiere al tiempo de oxidación y 
Muestra se refiere al tipo de nanotubos los que pudieron ser COx, GS y NTP, en el caso 
de los COx tratados 15min sin luz UV se les nombró como COxsUV.  
 
2.2.1.2 Caracterización de Nanotubos de Carbono 
 
La Figura 2.2.1 muestra imágenes HRTEM de los sistemas más representativos. Se 
puede observar que el diámetro correspondiente a COx sin tratamiento es de 40nm (30 
capas grafíticas en su estructura), a los 15 minutos de oxidación se observó una 
disminución de diámetro a 2 8nm (19capas) y para 30 minutos a 15 nm (9 capas). Lo 
mismo fue observado para la muestra de NTP con un tamaño de diámetro inicial de 
18nm (20 capas), para 15 minutos se observó de 8nm (9 capas) y finalmente para un 
tiempo de 30 minutos con oxidación a 6nm (4 capas), mientras que para los nanotubos 
GS su tamaño inicial fue de 24nm con 23 capas, para 15 minutos fue de 16nm con 16 
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capas y tras 30min de exposición fue de 12 capas con 13nm. En la tabla 2.2.1 se 
resumen estos resultados. 
 
 		
	 Imágenes HRTEM de los diferentes tipos de nanotubos COx, a) sin tratamiento de 
oxidación, b) a 15 minutos de exposición con H2O2 y finalmente, c) para un tiempo correspondiente a 30 
minutos para los COx; Imágenes HRTEM de los nanotubos NTP, a) tal cual fueron recibidos, b) a 15 
minutos de exposición con H2O2 y finalmente, c) para un tiempo correspondiente a 30 minutos; y, 
finalmente nanotubos GS al igual que las imágenes anteriores a) es para los nanotubos sin tratamiento de 
oxidación, b) a 15 minutos de exposición con H2O2 y, c) para un tiempo de 30. 
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!"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	 14.91nm 3.28nm 6.48nm 9 4 13 
		
	 Diámetro medio y número de paredes para COx, NTP y GS como una función del tiempo de 
oxidación de H2O2 / UV obtenidos por HRTEM. Para lo cual, se midieron un total de 100 CNTs en cada 
tiempo de oxidación.
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 Además, es posible observar algunos puntos de delaminación en las paredes de 
nanotubos de carbono para cada tipo de nanotubo de carbono, las cuales se pueden 
apreciar en la Figura 2.2.2. 
 
			 Imagen HRTEM para diferentes tiempos de oxidación: COx (15 minutos), NTP (30 
minutos) y GS (30 minutos). 
 
 Las distribuciones de tamaño a diferentes tiempos de oxidación se presentan en la 
Figura 2.2.3. Aquí, se observa claramente el efecto de la oxidación disminuyendo 
considerablemente el diámetro del nanotubo de carbono, que es más evidente para los 
COx, el cual podría deberse a una relación entre el diámetro y la estabilidad del 
nanotubos (mayor diámetro implica una menor estabilidad), en comparación con los 
nanotubos de carbono de pequeño diámetro. 
 
			 Distribución del tamaño de nanotubos de carbono a diferentes tiempos de oxidación. a, b) 
correspondiente a COx para 0, 15 y 30 minutos que presentan un diámetro igual a 61,10 ± 11.75nm, 31,75 
± 12.02nm y 14,91 ± 6.18nm, respectivamente; c) nanotubos GS con diámetro igual a 10,46 ± 5.35nm, 
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7,49 ± 4,73 y 6,48 ± 2.87nm correspondiente a 0, 15 y 30 minutos de oxidación; d) para NTP con un 
diámetro medio de 8,25 ± 1.95nm, 6,08 ± 2,16 y 3,28 ± 1.91nm a 0, 15 y 30 minutos. 
 
Los espectros Raman de nanotubos de carbono se muestran en la Figure 2.2.4; se 
componen de tres bandas características, la banda D (1338 cm
1
), G (1,572 cm
M1
) y G’ 
(1608 cm
M1
).  
 Para la muestra de COx se presentan los siguientes resultados, en donde la muestra 
con mayor cantidad de defectos en su estructura pertenecen a los COx y COx15min; 
mientras que las muestras con un mayor grado de cristalinidad corresponden a 
COx12min seguido del COx30min. 
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			Espectroscopia Raman para los diferentes tiempos de oxidación  
 
La relación entre el tiempo de oxidación con las relaciones de bandas ID/IG y IG’/ID se 
muestra en Figura 2.2.5, en donde se muestra que las variaciones correspondientes al 
grado de cristalinidad es cíclico. 
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

			 Relación entre cristalinidad y tiempo de oxidación de los nanotubos de carbono COx, 
siendo los nanotubos expuestos a 12min de oxidación los más cristalinos y la relación de intensidades 
IG’/ID de los diferentes tiempos para COx tratados por oxidación. 
 
Los espectros Raman para la muestra de GS se presentan  en la Figura 2.2.6). El 
análisis de la variación de las relaciones de bandas ID/IG y IG’/ID se presenta en la figura 
Figura 2.2.7.  
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			 Espectroscopia Raman para los diferentes tiempos de oxidación para nanotubos GS con 
tiempos de 0 a 17min de oxidación UV y para tiempos de 20 a 60 min de oxidación UV. 
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En esta figura se observa con gran claridad un comportamiento cíclico en la relación 
ID/IG análogo al que se observó en los COx. Sin embargo, la relación IG’/ID, que es 
inversamente proporcional a la densidad de defectos, no sigue ningún comportamiento 
sistemático con el diámetro esperado según los análisis por TEM.  
 
 
 
 
			 Relación entre cristalinidad y tiempo de oxidación de los nanotubos de carbono GS, siendo 
el más grafítico la muestra GS30min; y, la relación de intensidades IG’/ID de los diferentes tiempos para 
GS tratados por oxidación. 
 
Los resultados de espectroscopia Raman para los nanotubos NTP se presentan  en la 
Figura 2.2.8.  El análisis de las relaciones de bandas en función del tiempo de oxidación 
se muestra en la Figura 2.2.9. 
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			 Espectroscopia Raman para los diferentes tiempos de oxidación para nanotubos NTP de 0 a 
60 min de oxidación UV, en este caso se aumentó la oxidación hasta 60min ya que se quería ver si era el 
tiempo necesario para la  total deslaminación de los nanotubos o la creación de SWCNTs, que en este 
caso a pesar que no se alcanzan a apreciar en la gráfica de NTP60min, estos presentaron los picos típicos 
RBM correspondientes a SWCNTs. 
 
 

			 Relación entre cristalinidad y tiempo de oxidación de los nanotubos de carbono NTP. 
Relación de intensidades IG’/ID de los diferentes tiempos para NTP tratados por oxidación, en este caso los 
mínimos encontrados en la gráfica corresponden con los mínimos observados en la gráfica de ID/IG. 
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Con la finalidad de complementar estos resultados y observar los grupos que 
intervienen en el proceso de oxidación y el porcentaje de estos en la superficie de los 
nanotubos de carbono en función del tiempo de oxidación se utilizó XPS. 
En la Tabla 2.2.2, se pueden observar los principales enlaces  y sus correspondientes 
energías de anclaje que se han empleado para deconvolucionar e identificar los grupos 
funcionales de nuestras muestras de interés. 
C1s Rango de energía de enlace (eV) 
C=C, Graphitic or poliaromatic 284.5 – 284.6 
C-C, Aliphatic 285.5 – 285.6 
C-O, Alcohol and/or ether 286.4 – 286.9 
C=O, Ketone and/or amide 287.2 – 287.8 
COO, Carboxylic, lactone,  
anhydride or ester 
288.7 – 289.1 
C*, Plasmon or transitionππ* 290.5 – 291.2 
O1s  
C=O, Carbonyl in ketone, lactone, ester 531.0 – 532.0 
C-O, Alcohol, ester, lactone 533.0 - 532.6 
COOH, Carboxylic 533.9 - 534.9 
 			 Rangos de energía de enlace (eV) de varios grupos funcionales utilizados para la 
deconvolución de los espectros de XPS. 
 
En cuanto a los resultados obtenidos para COx se pueden observar sus espectros de 
XPS en la Figura 2.2.10, y en la tabla 2.2.3 anexa se presenta la composición  
superficial. Para los espectros XPS fueron realizados a un rango general (0M1.000 eV) y 
las regiones estrechas correspondientes a C1s (270M330 eV) y O1s (520M 540 eV) 
deconvolucionados en  el software CasaXPS. 
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
		
	Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X para a) COx; b) COx3min; c) COx6min; d) 
COx9min; e)COx12min; f) COx15min; g) COx20min h) COx30min. 
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Grupos % 
Muestra
 O     C   
OCOO 
% at. 
OC 
% at. 
O=C 
% at. 
C=C 
% at. 
CC 
% at. 
C=O 
% at. 
OC=O 
% at. 
COO 
% at. 
OCOO 
% at. 
COx     	
 	 	  
COx3min 	 
 	 	     
COx6min 
 
 
    	  
COx9min   

  	 
   
COx12min 
       	 
COx15min 	    
  	 	 
COx20min    
 
    
COx30min 
   	 
 	  	 
			Los porcentajes de los gráficos correspondientes con las figura 4.17; las tres primeras 
columnas corresponden a la primera gráfica a la región O1s de cada muestra, mientras las otras columnas 
corresponden a los resultados de C1s de cada tipo de nanotubo de carbono. 
 
Por otra parte, una gráfica representativa de cada uno de los principales grupos 
funcionales y su cuantificación a lo largo del tiempo puede observarse en la Figura 
2.2.11 en la que se aprecia otra vez un comportamiento cíclico en la oxidación de los 
nanotubos con un máximo de 53.97% de grupos carboxílicos para COx15min. 
0 5 10 15 20 25 30
0
20
40
60
80
100



%
 G
ru
p
o
s
 F
u
n
c
io
n
a
le
s
(X
P
S
)
Tiempo de Oxidación (min)

[COOH]
 [OH]
 [=O]
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	 Gráfica de grupos funcionales correspondientes a COOH, OH y C=O respecto a su 
concentración con el tiempo de oxidación, en donde es posible observar que existe una mayor 
concentración de COOH para tiempos de 20min, para OH se tiene mayor porcentaje en muestras de 
30minutos mientras que para los C=O corresponden a tiempos de 15min, encontrándose el mismo tipo de 
comportamiento cíclico que en las gráficas Raman presentadas anteriormente ya que posiblemente la 
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mayor incorporación de grupos funcionales implica una mayor cantidad de defectos que también es 
apreciada por los resultados Raman. 
Para el caso de los nanotubos GS los espectros de XPS se presentan en la Figura 
2.2.12 y en la tabla 2.2.4  la correspondiente composición superficial 

 
		
	 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X para a) GS; b) GS3min; c) GS6min; d) 
GS9min; e) GS12min; f) GS15min; g) GS20min; h) GS30min. 
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Grupos % 
Muestra
 O     C   
OCOO 
%at. 
OC 
%at. 
O=C 
%at. 
C=C 
%at. 
CC 
%at. 
C=O 
%at. 
OC=O 
%at. 
COO 
%at. 
OCOO 
%at. 
GS   	 		
 	  	  	
GS3min   
      
GS6min 	  	  	   	 
GS9min 	     
   
GS12min     
  	  
GS15min    
 
 	 
 		 
GS20min 	  
   
 	  
GS30min    	  
 		  
			 Los porcentajes de los gráficos correspondientes con las figura 4.19; las tres primeras 
columnas corresponden a la primer gráfica de O de cada muestra, las otros seis columnas corresponden a 
los resultados de C de cada tipo de nanotubo de carbono como en el caso anterior. 
 
Una gráfica representativa de cada uno de los principales grupos funcionales y su 
cuantificación a lo largo del tiempo puede observarse en la Figura 2.2.13. Donde se 
aprecia un comportamiento cíclico debido a la oxidación de los nanotubos de carbono, 
sin embargo en este caso no se forma un patrón tan claro con relación a los espectros 
Raman, como los anteriormente observados para los COx. 
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		
	 Gráfica de grupos funcionales correspondientes a COOH, OH y C=O respecto a su 
concentración con el tiempo de oxidación, en donde es posible observar que existe una mayor 
concentración de COOH para tiempos de 12min, para OH se tiene mayor porcentaje en muestras de 
30minutos mientras que para los C=O corresponden a tiempos de 3min; mientras que para los COx se 
observó un comportamiento con 2 ciclos aquí se presenta un ciclo. 
 
Finalmente, en cuanto a los resultados de XPS para NTP se presentan en la Figura 
2.2.14, y en la Tabla 2.2.5. 
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		
	 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X para a) NTP; b) NTP3min; c)NTP6min; 
d)NTP9min; e)NTP12min; f) NTP15min; g) NTP20min; h)NTP30min; i) NTP60min. 
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       Grupos % 
Muestra
 O     C   
OCOO 
%at. 
OC 
%at. 
O=C 
%at. 
C=C 
%at. 
CC 
%at. 
C=O 
%at. 
OC=O 
%at. 
COO 
%at. 
OCOO 
%at. 
NTP 	    	    
NTP3min    	 	    
NTP6min      		 
 	 		
NTP9min   
 
   
  
NTP12min   
 	   	  
NTP15min    
  	   
NTP20min    	   	  	
NTP30min    	 	  	
 	 
NTP60min    	     
			Porcentajes de los gráficos correspondientes con las Figuras 4.21, al igual que en las gráficas 
descritas anteriormente las tres primeras columnas corresponden a la primer gráfica de O de cada 
muestra, mientras que las otros seis columnas corresponden a los resultados de C de cada tipo de 
nanotubo de carbono, donde es posible observar principalmente la aparición de los grupos OMC y O=C 
para las muestras NTP en contrapartida con los resultados observados por los COx y GS. 
 
En la Figura 2.2.15 se muestra la representación gráfica del porcentaje de los grupos 
carboxílico, hidroxilo y  representativa de cada uno de los principales grupos 
funcionales y su cuantificación a lo largo del tiempo. Donde se aprecia un 
comportamiento de dos ciclos debido a la oxidación de los nanotubos de carbono, no 
obstante no se ve un claro seguimiento con sus resultados Raman, al igual que en los 
nanotubos GS. 



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


		
	 Gráfica de grupos funcionales correspondientes a COOH, OH y C=O respecto a su 
concentración en relación al tiempo de oxidación en donde hay una mayor concentración de COOH para 
los NTP sin tratar mientras después aparecen invariables, en cambio para los grupos OH se tiene mayor 
porcentaje en muestras de 20minutos mientras que para los C=O corresponden a tiempos de 30min; 
mientras que para este tipo de nanotubos existe un ciclo de variabilidad de los grupos funcionales. 
 
A fin de verificar los resultados de XPS se realizaron titulaciones con NaOH  0.1N 
como se explicó previamente. 
Las gráficas resultantes de esta comparación puede observarse en las Figuras 2.2.16 
para COx, GS y NTP, respectivamente en las que se puede observar el comportamiento 
cíclico encontrado por lo que la concordancia con XPS se considera satisfactoria.  
 
 
 
		
	Comparación porcentual de grupos carboxílico obtenidos por titulación (línea roja) y XPS 
(línea negra) para COx, GS y NTP. 
 
A fin de observar la estabilidad térmica de los nanotubos de carbono en sus etapas 
cruciales se evaluaron estos por análisis termogravimétrico en una atmósfera de aire. 
Los termogramas se presentan en la Figura 2.2.17 y su análisis en la  Tabla 2.2.6.En 
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general la pérdida de peso de los nanotubos oxidados incluyó un aumento de la 
temperatura de degradación a comparación de los nanotubos de carbono sin tratamiento 
oxidativo. Este resultado indica que los tratamientos oxidativos purificaron los 
nanotubos de carbono y eliminaron el carbono amorfo sustancialmente, además de que 
si se sigue con nuestra hipótesis de la exfoliación de capas puede que queden en esas 
etapas estructurales más cristalinas de los nanotubos de carbono.
La estabilidad térmica se atribuye directamente a la unión aromática dentro de la 
estructura de los nanotubos de carbono, pero puede ser influenciado por el número de 
paredes, presencia y composición de catalizador; así como los defectos dentro de los 
tubos, y la presencia de otros materiales dentro de la muestra (es decir, carbono amorfo, 
partículas de grafito). La derivada de la curva de pérdida de peso a menudo puede dar 
información acerca de la calidad del material a través de los picos de oxidación en 
donde se ve claramente una mejora significativa de la estabilidad de los nanotubos de 
carbono tanto COx, GS y NTP. 











		
	Análisis termogavimétrico de COx descomprimidos en sus principales etapas del proceso, 
COx, a 15min y a 30 min, presentando el mayor grado de estabilidad a los nanotubos correspondientes a 
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30min; para nanotubos GS, a 15min y a 30 min, presentando el mayor grado de estabilidad a los 
nanotubos correspondientes a 30min; y, para NTP, a 12min, 20 min y a 30 min, presentando el mayor 
grado de estabilidad a los nanotubos correspondientes a12min, como se observó en los resultados Raman. 
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			Máximas temperaturas de pérdida de peso para las diferentes etapas de los nanotubos de 
carbono. 
La Figura 2.2.18 muestra nuestra hipótesis, en donde los nanotubos debido al débil 
tratamiento oxidante poco a poco hacen que se vayan desprendiendo las capas grafíticas 
de los nanotubos, haciendo que en determinado tiempo los nanotubos vuelvan a ser más 
cristalinos y estables. Posiblemente cuando la proporción de oxidación en la superficie 
de nanotubos de carbono alcanza un máximo, la concentración de defectos son tan altos, 
que son capaces de eliminar la última capa en el nanotubo de carbono, como un "efecto 
de la cebolla", y una nueva capa intacta permanece en el superficie del nanotubo de 
carbono, por lo que se aumenta la cristalinidad. 
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		
	 Esquema representativo de como los nanotubos de pared múltiple interactúan a través del 
tiempo y el tratamiento con H2O2, en donde poco a poco se van desprendiendo sus capas grafíticas debido 
a este tipo de oxidación. 
 
2.2.2 Tratamiento Ácido para COx, CNx y MWCNT 
 
Debido a la difícil tarea de sintetizar nanotubos de carbono con cierta característica 
específica, la modificación de su superficie y su ingeniería interfacial ha sido propuesta 
para este propósito [13].  
En los últimos años, la modificación de la superficie y la química de los nanotubos 
de carbono ha estado recibiendo una gran atención, debido a la aplicación en crear 
grupos funcionales en la superficie de CNT [1] para de esta manera lograr el anclaje de 
polímeros, biomoléculas, entre otros. Pero, debido a la distribución de anillos 
hexagonales sin enlaces libres de las paredes de los nanotubos de carbono, los hacen 
materiales no reactivos. Con la excepción de los nanotubos de carbono dopados que 
presentan más defectos; por otra parte, las puntas de los nanotubos presentan más 
reactividad que la estructura de nanotubos cilíndrica [14].  
Existen muchos trabajos, sobre el uso de diferentes técnicas y tratamientos, para la 
funcionalización de los nanotubos de carbono, pero en general todos tratan sobre los 
nanotubos de carbono sin ningún tipo de dopaje. 
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Entre los estudios sobre la funcionalización de los nanotubos de carbono se pueden 
mencionar la oxidación de los nanotubos de carbono con alta temperatura en aire, 
oxígeno u otros gases [14]; donde se encontró la apertura de las tapas semiesféricas 
finales y mostraron un buen método para la la limpieza de impurezas como carbono 
amorfo en nanotubos de carbono. 
Otros métodos empleados para la modificación química donde a través de la 
utilización de la solución de ácido, por ejemplo, Kim repostó el uso de una mezcla de 
ácido nítrico, oxydol y el amoníaco para eliminar las impurezas de MWCNT, pero 
presentó una pérdida en su estructura cristalina [15].  
Por otra parte, el efecto del tratamiento químico utilizando una solución de ácido 
nítrico para los diferentes tiempos en MWCNT estudiado por Yang, en donde se 
encontró que los MWCNTs después de un tiempo de tratamiento químico de 2h 
alcanzan su máximo y después de este tiempo la cristalinidad se vuelve a disminuir 
[16].  
Por otra parte, Moraes estudió el efecto de diferentes tratamientos químicos en 
MWCNT llenos de óxido de hierro en su interior, entre este tratamiento podemos 
encontrar HNO3, H2SO4, H2O2, HNO3 + H2SO4, HCl+HNO3, donde todos estos 
tratamientos resultaron en la eliminación de impurezas de carbono y especies de hierro 
con excepción del H2O2 en este último punto, aquí el tratamiento con una mezcla de 
ácidos sulfúrico y nítrico resulta en una muestra más homogénea [17]. Otro estudio 
comparativo se realizó en una solución entre HNO3 + H2SO4 + H2O2, NH4OH + H2O2 
desarrollado por Datsyuk, en este trabajo, el tratamiento con ácido muestra un aumento 
en los defectos de los nanotubos debido al acortamiento de longitud y una importante 
concentración de contenido de oxígeno [8].  
La oxidación permite la generación de grupos funcionales en la superficie de 
losnanotubos comoMCOOH,MOH,MC = O en los sitios de mayor reactividad o en los 
defectos encontrados en las tapas de estos [13].  
Otros emplean técnicas para la funcionalización como técnicas mecanoquímicas, 
sonicación continua para acortar los nanotubos [18], irradiación de microondas [19], 
exposición al flash [20], fotoMoxidación con UV [11], y plasma de hidrógeno [21].  
Sin embargo, la investigación sobre nanotubos de carbono dopados es pobre, sólo 
cierto trabajo investiga el tratamiento químico en este tipo de nanotubo y su 
funcionalización posterior [22, 23].  
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En esta parte de la tesis, se centra en si en el estudio de diferentes especies de 
nanotubos con y sin dopaje; siendo estos MWCNTs como los de referencia sin dopar, 
COx y CNx nanotubos de carbono dopados con grupos carboxílicos y con nitrógeno, 
respectivamente, serán las muestras dopadas. 
 
2.2.2.1 Método Experimental  
 
Materiales 
Para la oxidación de los nanotubos de carbono con tratamiento ácido, se emplearon: 
ácido nítrico (HNO3), ácido sulfúrico (H2SO4) e hidróxido de sódio (NaOH), todos estos 
productos fueron adquiridos en Sigma Aldrich. 
 
Método de Síntesis 
Para nanotubos de carbono tratados con ácido, se hizo referencia al artículo 
publicado por Liu [4].  
MWCNT, COx y CNx se mezclaron con una solución de H2SO4: HNO3 (3:1) por 6 
horas de sonicación para la funcionalización correcta de estos tubos. Después, éstos se 
filtraron, se lavaron con agua desionizada y finalmente se secaron a 90ºC durante 24 
hrs. 
 
2.2.2.2 Caracterización  
 
Para la caracterización de estos nanotubos se hizo uso de diferentes técnicas de 
caracterización como XRD, Raman, AFM, SEM, EDX y TGA. 
Para este fin los siguientes equipos fueron utilizados: 
Microscopio electrónico de barrido SEM FEI XL30 SFEG (operado a 10M15 kV) en 
el cual también se tenía la opción de realizar análisis EDX; 
Para los espectros Raman un microMRaman de Renishaw con una longitud de onda de 
514nm; 
Microscopía de Fuerza Atómica (AFM, JEOL equipado con un JSPM 5200) las 
mediciones se realizaron a temperatura ambiente en el modo contacto intermitente 
usando puntas de Si; y, 
Capítulo 2.2. Purificación y oxidación de nanotubos de carbono 
Análisis termogravimétrico (TGA, Perkin Elmer 6000STA) fue realizado con una 
rampa de calentamiento desde los 50 a 900 º C (10 º C / min) bajo un flujo de aire de 20 
ml / min. 
La caracterización por Rayos X se muestra en la Figura 2.2.19, donde se puede 
observar la presencia del pico correspondiente al grafito con plano (002), seguido por 
picos que representan los grupos propios a los carburos de hierro debido presencia del 
catalizador de ferroceno; no obstante en comparación con los nanotubos sin tratamiento 
ácido aquí se difusan más los picos correspondientes al plano (002) del Fe3C,  
posiblemente debido al proceso de oxidación en nanoparticulas remanentes de la 
síntesis de los nanotubos.
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		
	 a) Difractograma de Rayos X correspondiente a MWCNT, donde se observa que han 
desaparecido picos correspondientes a Fe3C (002), Fe3C2(511). COx, en este caso se observa una 
disminución de intensidad del pico correspondiente a Fe3C (002); y, en el caso del CNx, se observa la 
total desaparición del pico correspondiente al plano Fe3C (002). 

A fin de evaluar el porcentaje de elementos presentes en la muestra de los nanotubos de 
carbono, se realizó la espectroscopia de rayos X (Figura 2.2.20) en donde se observó la 
aparición de picos correspondientes al Nay S debido al enjuague posterior del tratamiento ácido 
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con el NaOH y al uso de ácido sulfúrico para su oxidación; así como se observa una 
disminución porcentual del C y un aumento sustancial del O debido a la posible incorporación 
de grupos carboxílicos principalmente sobre las muestras tratadas con ácido, también se observó 
una disminución del Fe que puede ser debido a los remanentes encontrados como impurezas en 
la síntesis de los diferentes tipos de nanotubos (Tabla 2.2.7). 
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			 EDX de MWCNT, COx y CNx todos tratados en ácido. 
 
$%
 * *+
 * * *
$, 92.06 2.96 3.49 0.68 0.81 
 87.31 4.35 7.24 0.88 0.22 
 83.01 1.89 11.05 3.66 0.40 
			 Porcentajes en peso resultantes del análisis por EDX para las distintas muestras de nanotubos 
de carbono. 
 
Espectros Raman(Figura 2.2.21) obtenidos para los diferentes tipos de Nanotubos 
MWCNT, COx, CNx todos tratados con ácido, en donde se puede observar también su 
correspondiente relación ID/IG, el cual indica el grado de cristalinidad de los diferentes 
tipos de nanotubos, existiendo una disminución de su cristalinidad en comparación con 
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los nanotubos sin tratamiento acido, debido a la incorporación de defectos estructurales 
en las paredes de los nanotubos de carbono incorporadas durante su oxidación. 
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		
	 Espectros Raman para los diferentes tipos de Nanotubos MWCNT, COx, CNx todos 
tratados en ácido, con sus respectivas relaciones del pico ID/IG, para lo que los nanotubos dopados con 
grupos carboxílicos y los dopados con nitrógenomuestran un mayor número de defectos en comparación 
con los MWCNT, los cuales debido a su estructura sin dopar son más renuentes al ataque ácido por lo que 
en comparación con los otros tipos de nanotubos preservan un poco más su cristalinidad. 
 
Con la finalidad de observar la estabilidad de los nanotubos de carbono con 
tratamiento ácido, estos se analizaron por termogavimetría (Figura 2.2.22) reveló 
grandes cambios en cuanto a la temperatura de degradación de estos (Tabla 2.2.8), no 
obstante al igual que en la sección 2.1.1, a pesar del tratamiento ácido, los más estables 
son los MWCNT, seguidos del COx y por último los CNx, los cuales son los más 
reactivos debido a su dopaje el cual conlleva defectos en su estructura y huecos en su 
red grafítica. A diferencia del tratamiento con H2O2 este es un tratamiento muy agresivo 
que puede ayudar a explicar los resultados aquí vistos en donde la temperatura de 
degradación de estos nanotubos disminuye por el aumento substancial de defectos. 

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			Análisis Termogavimétrico para las diferentes especies de nanotubos tratados en ácido, en 
donde MWCNTTA, COxTA, CNxTA son relativos de MWCNT, COx y CNx todos tratados con ácido. 
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			Tabla con las diferentes temperaturas de descomposición para los diferentes tipos de 
nanotubos, en donde los MWCNT presentan mayor estabilidad en contraparte con los nanotubos dopados. 

Otro aspecto importante para la caracterización de nanotubos de carbono es su 
morfología, la cual fue estudiada por SEM. En la Figura 2.2.23 se muestran todas las 
imágenes correspondientes a los nanotubos tratados en ácido, donde ciertamente se 
pueden observar defectos en algunos nanotubos, no obstante también se puede apreciar 
la falta de carbono amorfo en la muestra, debido a que el carbono amorfo es menos 
estable y por lo tanto más fácil de degradar en el tratamiento ácido, como se explicó 
anteriormente en este capítulo.  
En la Tabla 2.2.9 se muestra el resultado promedio de las mediciones tanto de 
longitud como diámetro para los distintos tipos de nanotubos tratados en ácido, se 
midieron un aproximado de 500 nanotubos. 

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			 Imágenes SEM de a, d)MWCNT tratados con ácido en el cual se tiene una menor cantidad 
de partículas u residuos amorfos provenientes de la síntesis, al igual que una disminución de su longitud; 
b, e) COx tratados con ácido, en donde se percibe una mayor limpieza en la muestra, además de una 
menor longitud de los nanotubos, esto debido a la abrasión que sufren los nanotubos debido al tratamiento 
ácido; c, f) CNx tratados con ácido, aquí es posible observar que la muestra de CNx tratado con ácido 
muestra una zona más limpia incluso a comparación con las imágenes de las muestras anteriores; por lo 
tanto es factible que exista una mayor reactividad de los CNx con el tratamiento ácido. 
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$,2- 113.39um 65.02nm 
2- 101.45um 57.60nm 
2- 30.68um 34.33nm 
			 Se muestra el resultado promedio de medir las imágenes SEM para las diferentes especies de 
nanotubos de carbono aquí expuestas. 
 
Como se mencionó anteriormente con la finalizad de estudiar la morfología de los 
nanotubos también se realizó AFM (Figura 2.2.24) para los diferentes tipos de 
nanotubos, en donde se observan tubos bien definidos, sin rastro de impurezas tales 
como carbono amorfo en la muestra. 
 
Capítulo 2.2. Purificación y oxidación de nanotubos de carbono 
 
			 Imágenes AFM de Nanotubos de Carbono: a) MWCNT, b) COx y c) CNx, todos tratados 
con ácido. 
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2.3.1Anclaje de Nanopartículas de Plata a CNx por medio de la 
funcionalización con biotina 
Los nanotubos de carbono (CNT) han atraído la atención de numerosos científicos 
debido a sus posibles aplicaciones en diferentes áreas tales como refuerzo mecánico de 
materiales compuestos poliméricos [1], sensores de gas [2], biosensores [3, 4], y 
liberación de fármacos [5].  
Sin embargo, los nanotubos de carbono (por ejemplo, MWCNT) presentan una 
superficie casi inerte, lo que complica su interacción con diferentes especies atómicas. 
Por lo tanto, la funcionalización de su superficie de nanotubos de carbono es necesaria 
con el fin de mejorar su interacción con su entorno. 
Hay un montón de rutas para aumentar la reactividad de los nanotubos, mientras que 
el más utilizado es el tratamiento con ácido, en el que la superficie de nanotubos de 
carbono está parcialmente dañada, dando lugar a vacantes, enlaces colgantes, y diversos 
radicales y grupos funcionales en su superficie.  
Otras metodologías implican el dopaje de nanotubos de carbono mediante la 
introducción de diversos heteroátomos tales como B, N, Si, P dentro de red grafítica del 
nanotubo [6, 7, 8, 9].  
Particularmente, CNx ha demostrado ser un excelente material para diversas 
aplicaciones, en comparación con MWCNTs sin dopar [10, 11], la modificación de su 
superficie se ha utilizado con éxito para anclar diferentes cadenas poliméricas, 
nanopartículas metálicas, y biomoléculas en la superficie del nanotubo de carbono [12, 
13].  
En el caso de nanotubos de carbono decorados con nanopartículas, dispositivos 
híbridos sensibles podrían ser fabricados, en el que las nanopartículas de metal actúan 
como sitios reactivos para la adsorción de especies químicas y/ o biológicas. La 
decoración de nanotubos con nanopartículas metálicas son de interés potencial para 
aplicaciones de catálisis, como celdas de combustible [14], almacenamiento de 
hidrógeno [15], celdas foto=electroquímicas [16], y dispositivos de detección [17].  
En particular, los nanotubos de carbono decorados con nanopartículas de plata (Ag=
NP) tienen un interés específico en el estudio de espectroscopia Raman de la superficie 
(SERS) [18], agentes antimicrobianos [19], sensores de pH [20], electrodos [21], 
sensores de gas [22], para mejoras la conductividad eléctrica, de catalizador [23],  
electrocatálisis [24], y en los sistemas de desinfección de agua [25] en el que los 
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métodos para la síntesis puede ser la reacción de estado sólido [24], de deposición de 
vapor [26], reducción química de la superficie [21], o deposición electroquímica [27], 
entre otros; sin embargo, aún es deseable un método sencillo y eficaz.  
En los últimos años, CNx han mostrado una biocompatibilidad mejorada en 
comparación con nanotubos sin dopar y otros tipos de nanotubos de carbono dopados 
[28, 29]. 
Además, la deposición de nanopartículas en las superficies CNT se ha informado 
ampliamente [30, 31, 32, 33], observándose que el dopaje de nitrógeno mejora 
sustancialmente la deposición de nanopartículas [13].  
La funcionalización y posterior anclaje de las nanopartículas en los nanotubos de 
carbono puede ser mejorada a través del uso de grupos tiolados que proporcionan mayor 
fuerza impulsora para el autoensamblaje, homogeneidad y disminución del tamaño de 
las nanopartículas.  
Ejemplos de la decoración utilizando estos grupos se pueden observar en partículas 
tales como Pd utilizando moléculas de bencil mercaptano [34], de Au con alcaneditioles 
[35] y Pt con la tiolación de nanotubos de carbono [36].  
Aunque, existen algunos informes sobre la funcionalización de nanotubos con biotina 
[37, 38], donde la biotina contiene un grupo de tionilo, no existen informes sobre el uso 
de esta biomolécula para el anclaje de forma eficiente de NPs de Ag a CNx.  
En este apartado se presenta un método eficiente para obtener pequeñas NPs=Ag (3 
nm) con una distribución de tamaño estrecha en CNx utilizando moléculas de biotina 
como enlazadores moleculares.  
Siendo la biotina (cis=hexahidro=2=oxo=1=H=thieno=[3,4]=imidazoline=4=ácido 
valerico) mostrada en la Figura 2.3.1, también conocida como vitamina H, B7 y a veces 
B8, es una vitamina soluble en agua (0.02% p / v) y etanol (0.08% p / v), capaz de diluir 
alcalinos y susceptible a la oxidación, cuyo peso es de 244.31 Da; la cual no se ve 
afectada debido a su introducción con macromoléculas biológicamente activas, además 
esta biomolécula [39] participa en el metabolismo de aminoácidos y carbohidratos de 
los organismos y también es un factor importante en los procesos bioquímicos y 
celulares. 
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	
		 Estructura molecular de la biotina. 
 
2.3.1.1 Método Experimental y Simulación 
 
Materiales 
Los nanotubos de carbono dopados con nitrógeno se sintetizaron mediante CVD 
según se ha descrito anteriormente, los cuales fueron MWCNT, COx y CNx. No 
obstante, como se verá más adelante los únicos cuyos resultados fueron los mejores para 
su decoración con NPs de Ag fueron los CNx, por esta razón esta sección se enfocó a 
dichos nanotubos de carbono, debido a su alta reactividad por  su dopaje con nitrógeno. 
En cuanto a la funcionalización de nanotubos de carbono, se usó el método de ácido 
nítrico, ácido sulfúrico (ver sección 2.2.2). 
Finalmente para lo referente a la funcionalización de los diferentes nanotubos con 
biotina, se requirió de biotina, DMSO y Agua, para su interacción con los nanotubos, 
todos los anteriores materiales fueron suministrados por Sigma=Aldrich a excepción del 
Agua que fue previamente purificada en el laboratorio. 
Para el caso de Decoración con Nanopartículas de Plata, se utilizaron las siguientes 
soluciones Nitrato de Plata de Sigma Aldrich y Agua Desionizada. 
 
Biotinilización de CNx 
En esta parte, se optó por unir las diferentes muestras de nanotubos mediante el 
método de adsorción, el cual consiste en que la especie biológica, en este caso la biotina 
se une a un material adsorbente insoluble en la muestra. Para que se produzcan las 
interacciones necesarias para la unión entre biomolécula y material adsorbente es 
necesario dejarlo el tiempo suficiente para que ocurra dicha reacción. Los CNx 
previamente sintetizados y tratados con ácido posteriormente (ver secciones 2.1.1 y 
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2.2.2) fueron biotinilizados (tanto sintetizados tal cual, como los de tratamiento ácido). 
La solución stock preparada aquí consistió en 5 mg de Biotina, 4 mL DMSO, 36 mL 
de Etanol, una vez concluida dicha solución, se procedió a preparar cada muestra. Se 
añadieron CNx y biotina en polvo en un relación 3:1 en peso conteniendo 4ml de 
dimetilsulfóxido (DMSO) y 36ml de etanol, sonicándose dicha suspensión por 30 
minutos.  Después, dicha suspensión se mantiene durante 48 horas a temperatura 
ambiente. Finalmente, las muestras biotilizadas fueron filtradas y lavadas con agua 
destilada para eliminar la biotina no unida.  
 
Decoración de CNx con Nanopartículas de Ag 
Una vez que se obtienen los CNx biotinilizados, con la finalidad de comprobar si 
efectivamente había una interacción nanotubos=biotina se realizó un experimento 
posterior en donde se hizo uso de un sistema de plata, debido a la reactividad entre plata 
y el azufre contenido en la biotina a través de la deposición de nanopartículas de plata,  
usando como agente reductor a la biotina. Tanto CNx sintetizados tal cual y los tratados 
en ácido,la deposición de NPs=Ag se llevó a cabo mediante la adición de 5 mg de CNx y 
83,3ul de solución de nitrato de plata (0.1 M de AgNO3) en agua desionizada. Las 
suspensiones se agitaron magnéticamente durante 30 min a 50 º C, y después se filtraron 
y lavaron con agua desionizada.  
 
Detalles Computacionales para la simulación 
Cálculos de primeros principios se realizaron con la teoría funcional de la densidad 
(DFT) [40, 41] tal como se aplica en el código SIESTA [42] usando el gradiente de 
aproximación generalizada (GGA=PBE). Pseudopotenciales Norm=conservación se 
utilizan para representar los electrones internos [43] y las funciones de onda se 
ampliaron en términos de una base simple zeta pseudo=atómica numérica. Tal como se 
describe por Junquera [44] un espacio real equivalente a un corte de energía de 200 Ry 
se utilizó para las integrales potenciales electrostáticas. Con el fin de simular el dopaje 
del nanotubo, un sitio de dopaje de sustitución única de nitrógeno, se crea en una 
supercelda 8x1x1 de un nanotubo de carbono con configuración (5, 5) que comprendía 
una región de vacío de al menos 20 A entre los nanotubos de las superceldas vecinas.  
Teniendo en cuenta el tamaño del sistema, los cálculos de punto gamma, para probar 
la zona de Brillouin, se encontraron precisa y numéricamenteconvergidas. Con el fin de 
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simular la adsorción, las moléculas de interés se colocaron inicialmente ~ 2,5 Å desde el 
sitio de dopado, y la estructura entonces se relajó geométricamente por el conjugado de 
la optimización de su geometría de gradiente hasta que las fuerzas residuales son <0,04 
eV / a. La estabilidad térmica del proceso de adsorción se verificó mediante dinámica 
molecular (MD) usando un paso de tiempo de 1 fs para la integración de las ecuaciones 
de movimiento, durante un mínimo de 1000 pasos. La temperatura de 50 y 300 K se 
controló, usando una masa de 10,0 nariz Ry · FS2 [45].  
 
2.3.1.2 Caracterización 
 
En esta parte como trabajo previo antes de enfocarse a los CNx se presentarán las 
imágenes SEM resultantes del anclaje de MWCNT (Figura 2.3.2 a y b) y COx (Figura 
2.3.2 c y d), ambos tratados en ácido,  los cuales por el tipo de tratamiento deberían ser 
más reactivos que sus contrapartes sin tratamiento, por lo que más fácilmente 
funcionalizables a la hora de biotinilizarlos, lo cual implicaría una mejor adhesión de 
nanopartículas de Ag. Sin embargo, no se vieron buenos resultados a la hora de 
decorarlos con NPs=Ag, por lo que este trabajo se avoco únicamente a los CNx que 
mostraron resultados más prometedores para su interacción con biotina. 
 
	
	Imágenes SEM de nanotubos decorados con NPs de Ag. a, b)MWCNT tratados en ácido 
biotinilizados;c, d)COx tratados en ácido biotinilizados.
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A continuación se muestran imágenes SEM de CNxdecorados con Ag, donde los 
CNx biotinilizados (Figura 2.3.3a) presentan una decoraciónde nanopartículas de Ag. 
Sin embargo dichas nanopartículas presentan un pobre distribución con una gran 
variedad de tamaños y no están distribuidos homogéneamente en la superficie de los 
nanotubos. Figura 2.3.3b muestra CNx (sin biotina con tratamiento ácido) mezclados 
solamente con DMSO, dando resultado a una mala formación de NPs=Ag. 
Debido a la baja eficiencia de la decoración, se propuso una previa funcionalización 
de nanotubos de carbono mediante un tratamiento ácido con ácido sulfúrico y nítrico 
(previo al proceso de biotinización), con el fin de aumentar los sitios de anclaje en la 
superficie de los nanotubos. Como resultado de ello, diversos tipos de defectos se crean 
en la superficie de los nanotubos mejorando su actividad química y actuando como 
sitios de anclaje.  
Posteriormente, el proceso biotinilización y el procedimiento de anclaje se repiten 
pero en su lugar con CNx tratados en ácido, los resultados se muestran en la Figura 
2.3.3c y d. En dichas imágenes se observa que los CNx tratados en ácido sin biotinilizar 
muestran una menor cantidad de nanopartículas en comparación con los CNx tratados 
en ácido biotinilizados (Figura 2.3.3c). De lo cual se puede deducir que los CNx 
tratados en ácido y biotinilizados presentan mejores resultados en cuanto al anclaje de 
nanopartículas, seguido de los CNx biotinilizados sin tratamiento ácido. 
 
	
	
	Imagenes SEM de CNx decorados con NPs de Ag. a)CNx biotinilizados b)CNxc) 
CNxtratados en ácido biotinilizados, d)CNx tratados en ácido. Tenga en cuenta el diámetro menor y una 
mejor distribución de Ag=PN en c). 
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Con el fin de confirmar la presencia de Ag en nuestros materiales, también se hizo 
uso de la espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDX), los cuales se pueden 
observar en la Figura 2.3.4. 
En donde se observa que los CNx tanto, tal como fueron sintetizados como los 
tratados en ácido, ambos biotinilizados (Figura 2.3.4 b y 2.3.4 d) presentan cantidades 
considerables de Ag, que corresponde a un 11,6% en peso y 31,0% en peso de Ag (a 
partir de análisis EDX), respectivamente. Por otro lado, la presencia de Ag es mínima 
para los materiales compuestos no biotinilizados.  
 
	
		Espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDX) de NPs de Ag depositadas en 
diferentes muestras: a) CNx, b) CNx biotinilizados, c)CNx tratados en ácido tratados, y d) CNx tratados 
en ácido biotinilizados. Las imágenes SEM correspondientes se muestran en la Figura 2.3.3. Tenga en 
cuenta que ambas muestras biotinilizadas (a y c) presentan cantidades significativas de plata de 11,6 y 
31,0% en peso, respectivamente. 
 
Difracción de polvo de rayos X (XRD) son mostrados en la Figura 2.3.5, en donde se 
revela una estructura cristalina correspondiente a la fase cúbica centrada en las 
caras(FCC) para las NPs de Ag.  
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	
		Los patrones de difracción de rayos X de a) CNx biotinilizados con NPs de Ag,  b) CNx 
sintetizados tal cual,c) CNx tratados con ácidobiotinilizados decorados con NPs de Ag, y d) CNxtratados 
en ácido. 
 
Debido a la excepcional decoración de nanopartículas de nanotubos biotinilizados 
ahora se centrará nuestro estudio en CNx biotinilizados tanto sintetizados tal cual como 
tratados con ácido.  
Imágenes de microscopía electrónica de alta resolución (HRTEM) se muestran en la 
Figura 2.3.6. 
Aquí es posible observar que en ambos sistemas, las NPs de Ag están ancladas en la 
superficie de los nanotubos, mostrando una forma esférica similar con diversos 
diámetros. En el caso de CNx biotinilizados, el tamaño medio de las nanopartículas es 
de alrededor de 12 nm (Figura 2.3.6a=b), mientras que para los CNx tratados en ácido 
biotinilizados (Figura 2.3.6c=d) presentan un diámetro mucho más pequeño igual a 3 
nm, con una estructura cristalina bien definida, como se sugiere por el análisis de 
difracción de rayos X (Figura 2.3.5). También es notable la excelente distribución de las 
NPs de Ag correspondientes a la muestra de CNx tratados en ácido biotinilizados 
(Figura 2.3.6c y 2.3.6d) que indican que las NPs están anclados directamente a la 
superficie de los nanotubos. 
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	
		Imágenes TEM de NPs depositadas en: a,b) CNx biotinilizados, c, d) CNx tratados en ácido 
biotinilizados. La alta resolución en d) revela que las NPs de Ag están cristalográficamente ordenadas, 
observándose algunos planos cristalinos en b). 
 
Distribuciones del tamaño de NPs de Ag para ambos compuestos biotinilizados son 
representados en la Figura 2.3.7, la distribución se obtiene mediante la medición de al 
menos 250 nanopartículas de diversas micrografías TEM. Obteniéndose un diámetro 
promedio de 3 nm (Figura 2.3.7a) para CNx tratados en ácido biotinilizados, mientras 
que para los CNx biotinilizados se alcanzó un tamaño de NP más grande, alrededor de 
12 nm con una distribución de tamaño más amplio (Figura 2.3.7b). 
 
	
		Distribución de tamaño de NPs de Ag depositadas en: a) la muestra correspondiente a CNx 
tratados en ácido con biotina, exponiendo un diámetro igual a 3 ± 1,06 nm; b) CNx biotinilizados, aquí las 
partículas exhiben una distribución de tamaño más amplia, con un diámetro medio igual a 12 ± 4,76 nm. 
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Se realizó espectroscopia Raman en las muestras (Figura 2.3.8). En general, se 
observa que las bandas D y G de los espectros Raman tienen desplazamientos después 
del proceso biotinilización (ver líneas verticales en las figuras 2.3.8a y la figura 2.3.8b), 
lo que indica ligeras modificaciones estructurales en los nanotubos.  
CNx biotinilizados muestran un cambio ascendente de las bandas D y G igual a 11 y 
5 cm=1, respectivamente. Del mismo modo, bandas D y G de los nanotubos de tratados 
con ácido biotinilizados tienen un desplazamiento correspondiente a 21 y 3 cm=1, 
respectivamente. Este efecto podría estar relacionado con la transferencia de carga entre 
la biotina y los nanotubos de carbono a través de dopado de tipo p [46]. También se han 
analizado la relación de intensidades de las bandas D y G (ID / IG) con el fin de evaluar 
la cristalinidad de los nanotubos. 
Relación ID/IG de CNx biotinilizados disminuye después del proceso biotinilización 
de 0,737 a 0,613 para los nanotubos no biotinilizados y biotinilizados, respectivamente. 
Se obtuvieron resultados similares para CNx tratados con ácido, sin embargo en este 
caso se observó un aumento en la relación ID/IG, de 0,777 a 0,891 después de 
biotinilizarlos. Este aumento indica una disminución en el grado de cristalinidad 
inducida por la presencia de biotina en la superficie [47]. En general, estos defectos son 
químicamente activos, promoviendo así el anclaje de diferentes moléculas en la 
superficie de los tubos. 
	
		Espectros Raman para diferentes muestras consideradas en nuestro estudio. Las señales 
corresponden a: a) CNx y CNx biotinilizados, b) CNx tratado con ácido y CNx tratados con ácido 
biotinilizados. Observe que el espectro de los nanotubos biotinilizados exhiben un desplazamiento con 
respecto a los nanotubos no biotinilizados (ver líneas verticales). En cuanto a los CNx tratados con ácido, 
la relación de intensidad entre las banda ID/IG aumentan sugiriendo un incremento en el desorden de los  
nanotubos. Línea de negro se utiliza para materiales compuestos biotinilizados, y la línea azul para los 
materiales compuestos no biotinilizados. 
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Estudios de AFM indican que las NPs de Ag están ancladas de manera eficiente en la 
superficie de los diferentes nanotubos de carbono (Figura 2.3.9). Las imágenes de AFM 
muestran nanopartículas de Ag unido a un haz de nanotubos de carbono. 
 
	
		Imágenes AFM correspondientes a NPs deAg ancladas en a) CNx tratados en ácido con 
biotina, y b) CNxtratados en ácido sin biotina. Como se observó, los nanotubos biotinilizadossin 
tratamiento ácido exhiben menor anclaje de NPs, estos resultados están de acuerdo con nuestras 
observaciones de TEM. 
 
El análisis por TGA (Figura 2.3.10, 2.3.11 y Tabla 2.3.1) reveló un aumento de la 
estabilidad térmica para CNx biotinilizados, sin embargo una disminución para CNx 
tratados en ácido biotinilizados [48], con respecto a los CNx y CNx tratados con ácido, 
respectivamente; pero una mejor estabilidad térmica para todas las muestras con NPs de 
Ag, este efecto de estabilización podría ser debido al hecho de que las nanopartículas se 
depositan primero en los sitios defectuosos, inhibiendo de este modo sitios de oxidación 
dentro de tubos. En concordancia con los resultados de TGA el porcentaje de 
nanopartículas de Ag en la muestra de CNx biotinilizados es de alrededor de 7.59% en 
peso, mientras que para CNx biotinilizados tratados en ácidose duplica a un 14.75% en 
peso. 
 
b)  a)  
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	
		Análisis termogravimétrico (TGA) de CNx (línea de negro), CNx biotinilizados (línea 
azul), CNx biotinilizados con NPs de Ag (línea verde). 
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	
		Análisis termogravimétrico (TGA) de diferentes muestras tratadas con ácido: CNx tratados 
en ácido (línea de negro), CNx tratados en ácido biotinilizados (línea azul), CNx tratados en ácido 
biotinilizados decorados con NPs de Ag (línea verde). 
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Muestra Temperatura 
máxima pérdida 
de peso (ºC) 
Muestra Temperatura 
máxima pérdida 
de peso (ºC)
CNx 587.27 CNx tratados en ácido 533.62 
CNx 
Biotinilizados 
593.62 CNx tratados en ácido 
biotinilizados 
486.78 
CNx 
Biotinilizados 
con NPs de Ag 
639.86 CNx tratados en ácido 
biotinilizados decorados 
con NPs de Ag 
589.74 
	
		Temperatura a la cual se produce la pérdida máxima de peso (º C), obtenido a partir del 
análisis TGA. 
 
Con el fin de comprender mejor el mecanismo de la decoración y de investigar el 
papel de la biotina en el mecanismo de la decoración, se han realizado cálculos ab initio,  
utilizando la teoría de densidad funcional (DFT).  
Donde los análisis DFT sugieren que el posible mecanismo de anclaje se realiza a 
través de un puente de biotina entre la superficie de los nanotubos y las NPs de Ag, 
aumentando considerablemente la eficiencia de anclaje. Iniciamos el análisis DFT 
mediante la colocación de una molécula de biotina en ~ 2.5 Å por encima de un 
nanotubo de carbono de pared simple dopado con nitrógeno (5,5) (5,5=CNx=SWNT) y, a 
continuación optimizado geométricamente. Se encontró que la exposición de la 
configuración de adsorción más favorable es mediante un contacto directo con un átomo 
de C cerca del lugar de dopaje y la biotina, de acuerdo con las publicaciones anteriores, 
donde los átomos que rodean el sitio de dopaje exhiben una mayor reactividad química 
[49].  
La estructura optimizada de la molécula de biotina adsorbida en el (5,5)=CNx=SWNT 
se realiza a través de un átomo de oxígeno (Figura 2.3.12a). Ahora, usando la estructura 
de la figura 2.3.12a como parte inicial dela geometría, continuamos con la adsorción del 
único clúster Ag13 con geometría icosaédrica, tenga en cuenta que, debido al pequeño 
tamaño de clúster se prefiere una geometría icosaédrica sobre una cuboctahedral.  
La figura 2.3.12b representa la estructura optimizada del compuesto de nanotubo 5,5=
CNx=SWNT biotinilizados con el cluster de Ag13. Es importante señalar que después 
de la adsorción de la biotina, el átomo de azufre de la biotina está expuesto, el cual 
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actúa como fuerte sitio de anclaje para el clúster Ag13. De acuerdo con los resultados 
reportados recientemente por Gracia=Espino [34] se utiliza una molécula sulfurada 
como enlazador entre el nanomaterial de carbono y las nanopartículas metálicas, donde 
los átomos de azufre juegan un papel clave en el proceso de anclaje que resulta en una 
mejorada eficiencia de anclaje y disminución en el diámetro de las nanopartículas. 
 
 


	
		Geometrías optimizadas de nanotube 5,5=CNx=SWCNT bajo diferentes condiciones. a) 
Adsorción de biotina en 5,5=CNx=SWNT. b) Adsorción de un clúster icosaédrico de Ag13 usando una 
molécula de biotina como enlazador a la superficie de nanotubo 5,5=CNx=SWNT. 
 
2.3.2Anclaje de Nanopartículas de Cobre a COx 
 
Nanotubos de carbono libre de defectos y sin dopar son químicamente inertes y 
debidos a su gran tamaño (micrómetros de longitud), no son fácilmente dispersables en 
disolventes. Este hecho hace difícil algunas aplicaciones que necesitan dispersiones 
uniformes de nanotubos en medios acuosos.  
Sin embargo, los nanotubos de carbono se pueden dispersar en agua por un solo paso 
de síntesis con funcionalización de derivados de oxígeno [50]. En ese caso, los 
derivados de oxígeno se concentran en la superficie de los nanotubos y crean la 
estabilidad electrostática requerida para la creación de una dispersión coloidal uniforme 
[48]. Además, la combinación de dos nanomateriales tales como nanotubos de carbono 
y NPs deCu podría resultar en un material híbrido novedoso útil en la fabricación de 
sensores o catalizadores.  
Ejemplos de aplicaciones catalíticas se pueden encontrar con NPs de Pd y Pt 
ancladas a CNT [51, 52, 53], y aleaciones de Pt=Sn [54], Pt=Co [55], y Fe3O4=Pt [56]. 
Más recientemente, el uso de una ruta de polímero asistida, una variedad de NPs de 
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metal (por ejemplo, Au, Ag, Pd y Pt) se fija a la superficie de nanotubos de carbono. 
Curiosamente, estos materiales exhiben una actividad catalítica mejorada de manera 
significativa en la reducción de 4=nitrofenol para producir 4=aminofenol [57]. En este 
contexto, la modificación de la superficie de CNT con NPs=Cu o sus óxidos [58] 
también se convierte en una atractiva posibilidad de utilizar estos materiales híbridos 
como dispositivos nanoelectrónicos o como nuevos catalizadores cuando se utilizan 
electrodos para la detección electroquímica de hidratos de carbono [59, 60, 61].  
Existe una variedad de métodos basados en electroforesis capilar (CE), añadiendo 
nanotubos de carbono oxidados para formar el electrolito de fondo (BGE) con el fin de 
mejorar la resolución de la separación electroforética [62]. Sin embargo, para la 
detección de hidratos de carbono, nanotubos de carbono se usan preferiblemente como 
una matriz de modo que las nanopartículas de Cu podrían ser depositadas sobre la 
superficie exterior de los nanotubos de carbono [61] o de grafeno [63].  
Es de destacar que la literatura es muy escasa en los temas relacionados con las 
aplicaciones de materiales híbridos de nanopartículas metálicas con nanotubos de 
carbono en medios acuosos. Una de las razones podría ser debido al hecho de que los 
nanotubos de carbono tienden a agregarse y metales también son insolubles 
(dispersables) en agua. Por lo tanto, al tener dispersiones uniformes de nanotubos es un 
verdadero reto que hay que superar cuando se trata de aplicaciones analíticas en medios 
acuosos. En general, la alta relación de superficie volumen de las NPs, junto con la 
capacidad de controlar el tamaño de partícula, ofrece una oportunidad única para el 
desarrollo de nuevas aplicaciones catalíticas.  
En concreto, para la deposición de NPs de Cu en nanotubos de carbono, numerosos 
autores han informado de diferentes enfoques, incluyendo los tratamientos de 
calcinación [58],  reducción química [57] y radiación de microondas [64].  
En esta sección se informará sobre la encapsulación NPs de Cu sobre la superficie de 
los nanotubos de carbono usando radiación de microondas (MW), un método que parece 
ser un muy eficiente en comparación con los métodos convencionales [65]. Se sabe que 
CNT alcanzar temperaturas muy altas bajo pulsos cortos de MW [66]. La presencia de 
impurezas tales como Fe (residuos de catalizador) o incluso carbono amorfo puede 
contribuir también a un fuerte calentamiento (efecto Joule).  
En este artículo analizamos la funcionalización COx y el anclaje simultáneo con NPs 
de Cu utilizando H2O2 en conjunto con la radiación UV para su oxidación. Además, este 
material híbrido es fácilmente dispersable en agua. El anclaje de NPs de Cu a la 
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superficie de los nanotubos se estudió como una función del tiempo de exposición a la 
radiación de microondas.  
 
2.3.2.1 Método Experimental  
 
Materiales 
Soluciones de hidróxido de sodio y Cu estándar de 1000 mg / L fueron comprados 
por Scharlau Chemie. Ácido nítrico (65%) fue suministrado por Suprapur.  
 
Decoración de COx con Nanopartículas de Cu 
Los nanotubos de carbono (COx) se mezclaron a continuación con etanol antes del 
tratamiento con microondas, ya que se ha observado que en líquido se produce 
unareducción de las nanopartículas por sobrecalentamiento (efecto Joule). 
Posteriormente, los nanotubos de carbono oxidados (oxdCOx como se etiquetan en este 
apartado) se prepararon por un método descrito en el 2.2.2 con peróxido de hidrógeno a 
30min de exposición permitiendo la carboxilación de los nanotubos de carbono para 
aumentar su capacidad de dispersión en comparación con los nanotubos sintetizados tal 
cual. 
La Figura 2.3.13 muestra el esquema experimental utilizado en este trabajo para el 
anclaje de NPs de Cu a nanotubos de carbono empleando Cu(NO3)2 como elemento 
precursor y la radiación de microondas como el controlador para la promoción y 
encapsulación de NPs de Cu. 
 
	
	
	Representación esquemática experimental utilizada para anclar NPs de Cuen la superficie 
de nanotubos de carbono.
Capítulo 2.3. Funcionalización y anclaje de nanopartículas a nanomateriales de carbono 
En un experimento, 100 mg de oxdCOx se dispersaron en una solución a 0,1 N de 
etanol y Cu (NO3)2 que se dispersó por ultrasonidos durante 5 min. Esta dispersión se 
introdujo en un horno de microondas para uso doméstico y después se calentó a 
diferentes tiempos. Dando lugar a la encapsulación de NPs de Cu por capas de grafeno. 
Las dispersiones se limpiaron y se filtraron varias veces. Se utilizaron dos tiempos de 
tratamiento: 1 min y 2 min. De las cuales la muestra Cu2min presentó la mejor 
capacidad de dispersión por lo que este estudio se concentró en esta muestra. 
 
2.3.2.2 Caracterización 
 
Los análisis de XPS se utilizaron para caracterizar nanotubos COx como fueron 
sintetizados y oxidados. XPS proporciona información detallada con relación a las 
energías de enlace de los compuestos de carbono. Figura 2.3.14 muestra las gráficas 
deconvolucionadas de XPS, obteniéndose espectros de C1s y O1s indicando los 
porcentajes de ácidos carboxílicos (pico O=C=O), alcoholes (pico C=O) y lactonas (por 
el pico C=O) grupos identificados en la superficie de los nanotubos de carbono. 
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	
		Espectros XPS correspondiente al carbono (C1s) y oxígeno (O1s) correspondientes a las 
muestras de COx (izquierda) y oxdCOx (derecha). Los espectros fueron deconvolucionados y el 
porcentaje (m/m) de los grupos funcionales de alcoholes (C=O), lactonas (C=O) o carboxílicos (COOH) 
están indicados. 
 
Deconvolución del pico C1s para COx (izquierda) muestra un pico principal centrado 
a 284,5 eV, que se atribuye a la estructura de grafito (con una hibridación sp2 de 
carbono) [67]. Los picos centrados a 285,9, 287.3.0 y 289 eV corresponden a los grupos 
funcionales que consisten en átomos de carbono unidos a diferentes restos que 
contienen oxígeno tales como alcohol, lactonas y grupos carboxílicos, respectivamente 
[68].  
Análisis XPS del pico O1s también confirma la presencia de grupos carboxílicos en 
la superficie de nanotubos de carbono (energía de enlace de 534,0 eV). Otro pico 
también se identificó en 530,7 eV, correspondiente a los COx que contiene un gran 
número de grupos alcohólicos (36,7%), probablemente debido a la presencia de etanol 
durante la síntesis. Es de destacar que después del tratamiento de oxidación hay un 
aumento significativo en el número de defectos dentro de las muestras de CNT como el 
aumento de grupos alifáticos, de 15,87% (COx) a 23,90% (oxdCOx). Además, la 
concentración de grupos carboxílicos (ver gráficas C1s) aumentaron de 6,49% (COx) a 
8,54% (oxdCOx) después de la oxidación; la capacidad de dispersión de nanotubos en 
medios acuosos mejora significativamente después de la oxidación.  
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Con el fin de confirmar la presencia de grupos funcionales, también se llevaron 
experimentos de titulación ácido=base para determinar las concentraciones de grupos 
carboxílicos en la superficie de nanotubos de carbono (Tabla 2.3.2). Por ejemplo, el 
ácido carboxílico depositado sobre la superficie de los nanotubos se incrementó hasta 
un 21% después del tratamiento de oxidación H2O2/UV.  
CNT [COOH]×10
4
 (eq·g
+1
 ) 
COx 2.75 
oxdCOx 3.32 
 
	
		Concentración de ácidos carboxílicos equiv/mg sobre la superficie de Nanotubos. 
 
La estabilidad de la dispersión también aumentó significativamente con el tiempo 
como se ilustra en la Figura 2.3.15. Claramente, oxdCOx poseen una mejor estabilidad 
líquida y la suspensión se mantuvo homogéneamente dispersa después de 10 días. COx 
sólo son estables durante algunos días después de preparar la dispersión, mientras que 
los nanotubos de carbono MWCNT se asientan inmediatamente después de su 
sonicación. 
 
	
		Fotografías de suspensiones acuosas de NTC que muestran MWCNT, COx, y oxdCOx 
inmediatamente después de la sonicación y 15 días después de esta. 
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Donde se puede observar que para la muestra oxdCOx hay una dispersión más 
estable en comparación a los COx, esta muestra fue seleccionado para la deposición de 
NPs de Cu siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. 
Se realizaron estudios de TEM para confirmar el anclaje de NPs de Cu en la 
superficie de oxdCOx. La Figura 2.3.16 muestra imágenes TEM de las muestras 
sintetizadas como COx, oxdCOx y el material híbrido después de un tratamiento con 
microondas a 2 min. Estas imágenes revelan una gran cantidad de Fe que contienen 
partículas dentro de los nanotubos de carbono y también se señala el lugar donde fueron 
depositadas las NPs de Cu en una proporción muy baja en la superficie de los nanotubos 
de carbono;observándose leves cambios visibles en la morfología de los nanotubos de 
carbono después del anclaje de NPs de Cu.  
Este resultado es notable ya que una fuerte oxidación química en los nanotubos de 
carbono genera daños en la superficie de los nanotubos [68]. Según nuestras 
mediciones, la distribución del tamaño de NPs=Cu está centrada en 10 ± 2 nm.  
COx oxdCOx 
Cu2min oxdCOx 
	
		Imágenes TEM correspondientes a COx,  oxdCOx (parte superior), así como la muestra 
Cu2min y magnificación oxdCOx (abajo). Para Cu2min algunas partículas se pueden identificar en la 
superficie del nanotubo; en la parte superior derecha, la línea de puntos muestra una partícula de hierro 
dentro de un CNT y a la izquierda, las partículas de Cu en la superficie del nanotubo. 
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La morfología de Cu2min híbrido y la forma de anclaje de las NPs de Cuen 
nanotubos de carbono fueron estudiadas también por HRTEM. La Figura 2.3.17 
muestra una imagen de la muestra Cu2min que exhibe una red cristalina de las 
nanoparticulas de Cu con una distancia interplanar de 0.208 nm. Este espaciamiento 
intermedio es consistente con los planos (111) de Cu [63], similar al espaciamiento de 
Fe, pero el hecho de que la partícula es examinada en la superficie del nanotubo nos 
hace atribuir esta partícula al Cu. 
También observamos que las NPs de Cu depositadas en los nanotubos de carbono 
aparecen encapsuladas por unas pocas capas de grafito. Esta observación es de destacar 
ya que no es común encontrar NPs de Cu rodeadas por capas de grafito tras la 
realización de un anclaje químico [67].  
Resultados similares han sido reportados al depositar las nanopartículas en 
condiciones abruptas [69]. Por lo tanto, las NPs de Cu parecen estar firmemente 
ancladas a la superficie de los nanotubos de carbono, con lo que las NPs de Cu son 
altamente estables en soluciones acuosas alcalinas utilizadas para los estudios analíticos 
descritos en la sección 2.5.3. 
 
	
		Imágenes HRTEM de NP de Cu de 10 nm mostrando una distancia interplanar de 2,08 Å 
que pertenecen al plano (111) del Cu. 
 
Con el fin de confirmar el anclaje de las nanopartículas a la superficie de los 
nanotubos, se realizaron análisis EDX utilizando rejillas TEM de níquel. En la Figura 
5.25se presenta el espectro EDX, donde se observa la presencia de Cu mediante la 
observación de la señalde transiciones de Cu=K (8,6 keV) y Cu=L (1,0 keV). Además, 
las señales de Fe y Ni se pueden observar también; la señal de Fe podría surgir de los 
residuos de catalizador observados dentro de los nanotubos (Figura 2.3.18) y la señal de 
Ni debe venir del fondo de la rejilla. Los análisis elementales muestran que la relación 
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de átomo Fe:Cu es de 50:1, una proporción muy alta que hace difícil la determinación 
de Cu por técnicas de dispersión. Para demostrar que las partículas de Fe no se 
encuentran en la superficie de los nanotubos de carbono se empleó una técnica 
superficial como XPS. 
 
 
 
	
		Espectros EDX sobre una rejilla de Ni donde el punto blanco muestra donde se realizó 
dicho análisis sobre la muestra híbrida Cu2min. La flecha muestra su ubicación. 
 
Para determinar si las partículas de Fe podrían estar situadas no sólo dentro de los 
tubos sino también en su superficie, se realizó un análisis XPS. La Figura 2.3.19 
muestra los resultados para la región de energía correspondiente a Cu para dos muestras, 
los oxdCOx y Cu2min. Donde se puede observar claramente la señal de Cu (933 KeV), 
aunque su intensidad es muy baja. Dado que las señales XPS sólo pueden provenir de 
muy pocas capas atómicas de la superficie, la ausencia de señal de Fe es una clara 
indicación de que las partículas de Fe se encuentran dentro de los tubos y de que las 
partículas de Cu se encuentran en la superficie. 
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	
		Espectros XPS correspondiente a la energía de enclace del cobre (Cu2p3/2) de oxdCOx y 
oxdCOx=CuNP. 
 
Los espectros Raman (Figura 2.3.20) se registraron para lasmuestras COx, oxdCOx y 
Cu2min. Desplazamientos Raman de las bandas D=y G, y la relación de intensidad de 
ambas bandas (ID/IG) son mostradas en la Tabla 2.2.3. 
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	
		 Espectros Raman de los diferentes tipos de nanotubos analizados en este apartado, 
Cu2min, oxdCOx, COx y oxdCOxHT. 
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Muestra ωD ωG ID/IG 
COx 1360.6 1588.2 0.51 
oxdCOx 1358.9 1588.2 0.47 
Cu2min 1360.8 1589.4 0.48 
oxdCOx HT 1358.9 1589.5 0.53 
	
	
	Desplazamientos Raman paralas bandas D= (ωD) y G= (ωG) y la relación de intensidad de 
dichas bandas (ID/IG). HT se refiere a un tratamiento térmico. 
 
La relación de intensidad de ID/IG podría ser utilizada para indicar el grado de 
cristalinidad dentro de la hibridación sp2 de las muestras de carbono, es decir, el 
número más pequeño es elmás cristalino con un menor número de defectos de la 
muestra [70]. No se detectaron variaciones significativas en la forma espectral o 
cambios Raman, de acuerdo con los resultados anteriores, aunque se observó una ligera 
disminución en la relación ID/IG con respecto a los nanotubos de carbono oxidados y 
anclados con NPs.  
OxdCOx se trató a 500 º C durante 1 h bajo N2 para crear una superficie con un 
menor número de defectos, como se ve reflejada en el ligero aumento de la relación 
ID/IG. Esta muestra se utilizó para confirmar que la actividad catalítica era debida a las 
NPs de Cu y no a interacciones superficiales con los nanotubos. 
Análisis Temogavimétrico (Figura 2.3.21) fue realizado con la finalidad de estudiar 
la estabilidad de las diferentes muestras, ya que diferentes formas estructurales de 
carbono pueden exhibir un comportamiento de oxidación diferente dependiendo de su 
funcionalización y anclaje a su superficie [68]. Por ejemplo, defectos incrustados en 
hibridación sp2 del carbono tienden a oxidar alrededor de 500 ºC [71] debido a sus 
bajas energías de activación, mientras que nanocarbonos exhiben un alto grado de 
cristalinidad ya que empiezan a oxidar a una temperatura superior, entre 600 y 700 º C 
[72].  
Capítulo 2.3. Funcionalización y anclaje de nanopartículas a nanomateriales de carbono 
 	 
 

	



'
%
W
ei
gh
t
Temperature(ºC)
 
	
		Análisis termogravimétrico (TGA) de diferentes muestras: COx (línea continua); oxdCOx 
(línea discontinua); Cu2min (línea discontinua con puntos). 
 
 El análisis de TGA reveló una disminución de la estabilidad térmica de la muestra 
oxidada (oxdCOx) en comparación con la muestra de nanotubos sintetizados tal cual. 
[50] En particular, la tasa máxima de oxidación para la muestra de COx apareció a 578 º 
C mientras que para el oxdCOx aparecido a 550 º C. Sin embargo, la muestra Cu2min 
presentó la mejor estabilidad térmica ya que se obtuvo a 587 º C. Este efecto de 
estabilización creado por las Nanopartículas de Cu podría ser debido al hecho de que las 
NPs de Cu se depositan primero en los sitios defectuosos, inhibiendo de este modo los 
sitios de oxidación dentro de los nanotubos. Además, el tratamiento por microondas 
indujo a la grafitización de capas de carbono en las NPs de Cu, también fue responsable 
de la creación de superficies de grafito más cristalinas; de acuerdo con las 
observaciones obtenidas por espectroscopia Raman descritas anteriormente. 
 
2.3.3Anclaje de Nanopartículas de Cu a Nanomateriales de 
carbono por medio del uso de reductor 
 
Los nanotubos de carbono (CNT) han atraído mucha atención debido a sus singulares 
propiedades estructurales, electrónicas, mecánicas, térmicas [73], así como su posible 
aplicación en semiconductores, emisión de campo, actuación electroquímica [74, 75].  
Por otra parte, la combinación de las dos clases de materiales como pueden ser CNTs 
y nanoparticulas (NPs) generan nuevos materiales híbridos con propiedades útiles para 
sensores, catálisis, y otras aplicaciones [76, 77]. Debido a la gran superficie de las 
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nanopartículas, esto aumenta la actividad para muchas reacciones químicas [78], aunada 
a su alta relación superficie=área=volumen para materiales derivados de nanopartículas, 
junto con la capacidad de controlar su tamaño; esto proporciona una oportunidad para la 
explotación en la detección y aplicaciones catalíticas. 
El anclaje de NPs en los CNTs, puede obtenerse mediante: 
• NPs pueden ser sintetizados en los CNTs directamente, mediante el uso de 
sales de metales usadas como precursores para las NPs. Durante la 
reducción del material precursor en NPs estas se unen a las paredes de los 
CNTs a través de enlaces de Van der Waals u otras interacciones débiles. 
Entre los métodos utilizados para la reducción, se encuentran: aplicación de 
calor, luz, y agentes reductores [79]. 
• NPs pre=sintetizadas y posteriormente unidas a los CNT utilizando enlaces 
covalentes o no covalentes [79]. 
Entre los métodos usados para el anclaje de NPs de Cu sobre la superficie de los 
nanotubos, se encontró en la literatura los siguientes protocolos (cabe mencionar que 
estos son para MWCNT sin dopaje en su síntesis): 
• Se prepara por reducción química de sulfato cúprico con CNTs, donde las 
NPs de Cu son directamente depositados sobre la superficie de CNTs. Para 
preparar los CNT=CuNP, los nanotubos se dispersan en una solución de 
CuSO4U5H2O y  EDTAU2NaU2H2O, se sonican por 10=min y a continuación, 
en solución acuosa con KOH y KBH4 se añade a la solución de CNT=
CuSO4=EDTAÆ2Na mientras que la solución es agitada, dejándose a 30ºC 
durante 30 min. Finalmente, el material se lavó con etanol absoluto y se 
secó en vacío [80].  
• CNTs se oxidan en una mezcla de ácido (H2SO4:HNO3) durante 3h [81]. 
Una solución de CuSO4·5H2O=EG=NaOH se agitó durante 20 min a 
temperatura ambiente, posteriormente CNTs tratados con ácido se añadieron 
y sonicaron a temperatura ambiente durante 20 min, colocándose después en 
un horno de microondas doméstico (LG MS=2127CW, 2450 MHz, 800 W) 
para la irradiación de microondas con una potencia de entrada de 360 W a 9 
min de exposición [82]. 
• Cu se puede depositar sobre CNTs por evaporación térmica de un crisol de 
tungsteno [83].  
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De entre todos estos métodos encontrados en la literatura, se enfocara a la reducción 
por medio de ondas de microondas como en el apartado anterior, dado que este método 
es más eficaz por su bajo tiempo de consumición y alto rendimiento. 
Debido a que los CNTs contienen diferentes impurezas (carbono amorfo 
principalmente) las cuales permiten la absorción de microondas, junto con la 
polarización dipolar y  conducción (calentamiento joule). La radiación microondas no 
calientan súbitamente el material, ocasionando el movimiento de electrones (campo 
eléctrico). Ye propuso que el calentamiento de CNT a través de radiación de 
microondas se debe a la transformación de energía electromagnética en vibraciones 
mecánicas mediante un ultracalentamiento debido a un corte transversal de resonancia 
paramétrica, que surge de la polarización de nanotubos de carbono en el campo de 
microondas [84]. 
 
2.3.3.1 Método Experimental  
 
Materiales 
Para esta parte experimental se hizo uso de nanotubos de carbono de pared múltiple, 
COx y CNx, todos estos sintetizados como se mencionó en la sección 2.1.1, además de 
GOx expandido a 950ºC sintetizado por el método Brodie expuesto en la sección 2.1.2 
también. 
Para la decoración de Nanopartículas de Cu aquí se hizo uso de Octadecilamina 
(ODA), CuNO3 y etanol, todos estos materiales se obtuvieron de Sigma Aldrich. 
 
Decoración de Nanomateriales con nanopartículas de Cu 
 Para el anclaje de nanopartículas de Cu en la superficie de los nanotubos de carbono, 
primeramente se pesaron 50mg de cada especie de nanomateriales de carbono 
dependiendo de la especie de interés a decorar; posteriormente se les añadió 40ml de 
ODA a 0.1M y 20ml de CuNO3 a 0.1M en etanol, finalmente una vez mezclados todos 
estos elementos se mezclaron en una punta ultrasónica durante 5 minutos y 
posteriormente se dejó 3 minutos en el horno de microondas para uso doméstico. 
Consecutivamente se enjuagaron y filtraron las especies decoradas. 
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2.3.3.2 Caracterización 
 
Con la finalidad de observar el tipo de recubrimiento de las nanopartículas sobre los 
nanotubos de carbono y observar si dependiendo del tipo de nanotubo el recubrimiento 
era distinto, se realizó microscopía TEM sobre las diferentes muestras (Figura 2.3.22), 
en donde se observó que había una buena distribución de Nanopartículas sobre la 
superficie de los nanotubos sin depender del tipo de nanotubo se mostró esto para todos 
los casos, con un diámetro aproximado de las nanopartículas en torno a los 2=3nm 
(Figura 2.3.23), no obstante en algunos casos también se observó que el ODA recubre a 
las paredes de los nanotubos de carbono, por lo que es necesario un enjuague exhaustivo 
a fin de evitar esta incorporación sobre la muestra. 
 
	
		Imágenes TEM de los diferentes tipos de nanotubos de carbono decorados con 
Nanopartículas de Cobre: a, d, e) MWCNT, c) COxy c) CNx. 
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		
	Gráfica de la distribución de tamaños de las nanopartículas para los diferentes tipos de 
nanotubos de carbono: a) MWCNT, b)COx y c) CNx en donde el diámetro promedio para MWCNT es de 
2nm, y para el COx y CNx de 3nm sobre un promedio de 100 partículas medidas, lo que podría aportarse 
es que quizás el alto contenido de carbono y mayos estabilidad en los MWCNT podrían implicar un 
mayor calentamiento Joule en el microondas, lo que podría implicar a una mayor reducción de 
nanopartículas sobre la muestra de MWCNT. 
 
Para observar la temperatura de estos nuevos nanomateriales híbridos, se realizaron 
análisis termogavimétricos, los cuales se muestran en la Figura 2.3.24 con sus 
respectivas derivadas en la Figura 2.3.25 y su tabla de temperaturas de descomposición 
(Tabla 5.4). 
Siendo MWCNTODACu los nanotubos tipo MWCNT decorados con NPs=Cu, 
mientras que COxODACu y CNxODACu, serían sus contrapartes de COx y CNx con 
NPs=Cu, respectivamente. 
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		Análisis termogravimétrico (TGA) de diferentes muestras decoradas con nanopartículas de 
Cu: MWCNT (línea negra); COx (línea azul); CNx (línea verde); GOx (línea naranja). Donde los 
MWCNT con NPs=Cu, muestran un 37.67% de nanoparticulas, COx muestran un 46.16%, CNx con un 
16.68% y GOx con un 43.75% en peso. 
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	
		Derivadas del análisis termogavimétrico para las diferentes especies de nanomateriales de 
carbono, se usaron los mismos colores que en la Figura 5.31. Las primeras degradaciones que ocurren 
entre 200=400°C, se puede atribuir a la degradación de la octadecilamina insertada en las diferentes 
especies de los nanomateriales de carbono; mientras que las por encima de esa temperatura mostradas en 
la Tabla 2.2.4, se refiere a  la degradación de la cadena de carbono de los diferentes nanomateriales. 
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Muestra Temperatura de degradación de nanomateriales de 
carbono (ºC) 
MWCNTODACu 507.81 
COxODACu 502.59 
CNxODACu 546.30 
GOxODACu 541.26 
			 Máximas temperaturas de pérdida de peso para las diferentes etapas de los diferentes 
nanomateriales de carbono. 
 
Con la finalidad de observar el anclaje de nanopartículas de cobre sobre todas las 
muestras se realizaron XRD (Figura 2.3.26) en todas las muestras, donde es posible 
observar principalmente para los MWCNT la presencia de los planos típicos del Cobre 
como (111), (200), (220) y (110) obtenidos de la ficha JCPDS 04=0836. 
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	
		Difracción de Rayos X para: MWCNTODACu, COxODACu, CNxODACu y 
GOxODACu. 
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

Los análisis de XPS (Figura 2.3.27) se utilizaron para caracterizar los diferentes 
nanomateriales de carbono decorados, en donde nos permite un análisis superficial de la 
muestra, dándonos información detallada con relación a las energías de enlace de los 
compuestos de carbono y del estado de las nanopartículas de Cobre sobre la muestra, en 
donde claramente se observan las bandas relativas al Cu en los diferentes 
nanomateriales de carbono.  
 
	
		XPS para: MWCNTODACu, COxODACu, CNxODACu y GOxODACu, donde 
claramente se observa la presencia de cobre sobre todas las muestras. 
 
2.3.4Anclaje de Nanopartículas de TiO2 a GOx 
 
Para fines de este apartado se hará una breve introducción acerca del material híbrido 
de GOx con TiO2. 
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Nanopartículas de TiO2 [85] cuentan con un bajo costo, alta estabilidad y eficiente de 
foto=actividad, siendo empleadas como fotocatalizador no tóxico y biocompatible, en 
aplicaciones fotocatalíticas, fotoelectroquímicas [86] y en las áreas de energía y medio 
ambiente [87, 88]. Su fotosensibilidad en presencia de grafeno ha sido también 
estudiado [89], además que en algunos casos podría servir como protector debido a sus 
resistencia mecánica y corrosiva [89], e incluso para reforzamiento en algunos 
polímeros. En general, los cristales de TiO2 se pueden describir en términos de tres 
estructuras principales: anatasa, rutilo y brookita, de los cuales la anatasa cuenta con 
una mayor actividad, especialmente como un fotocatalizador [90]. 
Por otra parte, la necesidad de fuentes de energía y el creciente interés en los dos 
fotodetectores y compuestos de grafeno han llevado a producir nuevos materiales, 
siendo uno de los más importantes los materiales híbridos de GOx=TiO2.  
Híbridos de grafeno/TiO2 ha sido ampliamente examinados [91, 92] principalmente 
para aplicaciones de baterías de iones de litio [93], para mejorar el rendimiento en 
aplicaciones fotocatalíticas [92], fotocatálisis [94, 95], celdas solares [96], reductores 
[97] y reducción de CO2 [98].   
En cuanto a los métodos de síntesis encontrados en la literatura para este tipo de 
híbridos podemos encontrar principalmente los siguientes: 
• Método hidrotermal / solvotermal. En donde los precursores (GO o RGO, se 
dispersan por medio de ultrasonidos en un disolvente orgánico, por ejemplo, 
alcohol bencílico, o agua y un compuesto organometálico de titanio) 
reaccionando a alta presión y temperatura [99, 100].  
• Capa por capa GO=TiO2 puede ser producido por revestimiento por rotación 
del óxido de grafeno y TiO2mediante la radiación UV para reducir el GO y 
adjuntar el TiO2 [101]. 
• Por la hidrólisis del titanato de tetra=butilo en una dispersión [102]. 
• Preparación sol=gel, en donde se inyecta un precursor de titanio en una 
solución oleilamina donde se dispersa GO [103]. 
Además cabe mencionar que el grafeno no es por lo general el compuesto que 
interactúa con TiO2 sino que interactúan mejor el GOx o GOx reducido; debido a que 
las partículas de TiO2 tienen afinidad por los grupos epoxi y carboxilato, donde la 
transferencia de carga se produce por la reducción de los compuestos [104].  
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2.3.4.1 Método Experimental  
 
Decoración de GOx con Nanopartículas de TiO2 
Óxido de grafeno fue sintetizado por el método de Brodie [105], descrito 
anteriormente en 2.1.2 de esta tesis y exfoliándose a 950 ºC durante 1 min. Después las 
nanopartículas de TiO2 se incorporaron por un método de microondas en donde se 
realizó una mezcla de etanol, GOx y TiO2 que fue sonicada en una punta ultrasónica 
para posteriomente ser expuesta a radiación de microondas durante 3 minutos. Esto se 
realizó con la finalidad de que se recubrieran y grafitizaran las nanopartículas una vez 
entrando en contacto con el grafeno y su interacción con microondas; dicho material 
híbrido resultante fue etiquetado como GOx=TiO2.  
 
2.3.4.2 Caracterización 
 
Los nanocompuestos híbridos GOx=TiO2 se caracterizaron por microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución, difracción de rayos X, análisis 
termogavimétrico, espectroscopia Raman. 
A fin de observar la fase en la que se encontraba el TiO2 sobre la muestra, se hizo 
uso de la técnica de difracción de Rayos X tanto para el Grafeno Oxidado Expandido 
(GOx) como para el GOxTiO2 a fin de evaluar la diferencia de los picos y detectar las 
fases de estas muestras, encontrándose primordialmente que las nanopartículas de TiO2 
estaban en forma de anatasa (Figura 2.3.28). 
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	
		 XRD de óxido de grafeno expandido (GOx) y óxido de grafeno decorado con 
nanopartículas de TiO2, en donde para su indexación se hicieron uso de las fichas JCPDS 21=1272 en el 
caso del TiO2 correspondiente a la anatasa y JCPDS 01=0646 para el GOx. 
 
En esta parte usando la ecuación de Scherrer es posible dilucidar el tamaño de las 
nanopartículas de TiO2 dando como resultado τ=18.93nm que sería nuestro tamaño de 
partícula.  
A fin de ver la dispersión y distribución de las nanopartículas de TiO2 sobre la 
muestra del grafeno oxidado se realizó microscopía electrónica de transmisión  (Figura 
2.3.29), en donde es posible observar ciertos agregados superficiales sobre las láminas 
del grafeno. También se observó la cristalinidad de estas nanopartículas a altas 
magnificaciones (Figura 2.3.30) donde se obtuvo una distancia interplanar de 0.35nm 
perteneciente al plano (101) del TiO2 en fase anatasa. 
Finalmente se obtuvo una distribución del tamaño de nanopartículas, la cual se 
obtuvo midiendo un promedio de 300 nanopartículas sobre las imágenes obtenidas por 
TEM, el cual se muestra en la Figura 2.3.31, donde el tamaño promedio de 
nanopartículas fue de 30±10.95nm. 
 
Capítulo 2.3. Funcionalización y anclaje de nanopartículas a nanomateriales de carbono 
 
	
		Imágenes HRTEM de: a,b) Grafeno oxidado expandido y c,d) Grafeno oxidado decorado 
con nanopartículas de TiO2, con una agregación en ciertas regiones de dichas nanopartículas. 
 
	
	
	 Imágenes HRTEM de las nanopartículas de TiO2 sobre GOx en donde es posible observar 
la distancia interplanar de dichas nanopartículas, la cual es de 0.35nm correspondiente al plano (101) del 
TiO2 con fase anatasa. 
 
 
 
 
 
 


	
	
	 La distribución de tamaño de las nanopartículas de TiO2 sobre el óxido de grafeno 
expandido con un tamaño promedio de 30±10.95nm. 
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También se realizó espectroscopia Raman (Figura 2.3.32) con la finalidad de 
observar si había un cambio estructural en cuanto a la calidad del grafeno después de la 
adhesión de nanoparticulas de TiO2 en su estructura, no obstante no se observó ningún 
cambio significativo. 
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	 Espectroscopia Raman de GOx y GOx=TiO2, en donde parece casi invariable el grado de 
cristalinidad entre las dos muestras. 
 
Finalmente a fin de evaluar la cantidad promedio de nanopartículas ancladas en la 
superficie del GOx se analizó tanto el GOx como el material hibrido de GOx=TiO2 por 
medio de análisis termogavimétrico (Figura 2.3.33), en donde se pudo observar que el 
porcentaje promedio de nanopartículas sobre la muestra fue de 40% aunado también a 
un mayor grado de estabilidad del material, el cual se presenta en la Tabla 2.2.5 que 
podría deberse a que las nanopartículas de TiO2 ayudan a una mejor dispersión del 
grafeno oxidado y al proceso de microondas que ayuda a la subsanación de defectos 
estructurales en la red de las capas grafíticas mediante la grafitización de estas como se 
observó con el anclaje de NPs de Cu con COx del presente capítulo. 
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	 Análisis por TGA a partir de óxido de grafeno y óxido de grafeno decorado con 
nanopartículas de TiO2 para obtener la concentración de las nanopartículas en la muestra, el cual resultó 
en un 40% en peso. 
Muestra Temperatura de degradación de nanomateriales de 
carbono (ºC) 
GOx 627.55 
GOx+TiO2 631.11 
			 Máximas temperaturas de pérdida de peso para GOx y GOx=TiO2. 
 
El análisis termogravimétrico (TGA) se realizó en un Perkin Elmer 6000STA de 50  
a 900 º C, a una velocidad de 10 º C / min bajo un flujo de aire (20 ml / min). 
Para la difracción de rayos X, se empleó un difractómetro Philips X´Pert, con 
rendijas de difracción y antidipersión de 1º, contador proporcional, con filtro de Ni y 
radiación Kα (Cu) con una longitud de onda λ = 1,54056 Å, a un voltaje de 40 kV y una 
intensidad de 40 mA. 
Medidas de espectroscopia Raman se llevaron a cabo en un microscopio Via 
Renishaw confocal basado en un espectrómetro Raman usando la excitación láser 
514,5nm. Para cada muestra, diversos espectros se registraron en diferentes lugares con 
el fin de verificar la homogeneidad de la muestra, realizándose un promedio para su 
representación final de los resultados. 
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2.4.1CNx funcionalizados con biotina para su uso en matriz 
epóxica 
En este apartado, se expondrá los resultados obtenidos de la funcionalización de CNx 
con biotina, la cual debido a sus grupo amino NH2 se quiso observar su comportamiento 
ante la resina epoxica RTM6, debido a su alta afinidad ante ese grupo; es importante 
mencionar la importancia de biomoléculas para interacciones con resinas y a su vez el 
uso de nanotubos dopados para dicha interacción, en donde se han reportado pocos 
trabajos al respecto, razón importante de este apartado. La RTM6 es conocida por su 
uso en la industria aeronáutica, no obstante antes de iniciar este apartado primero se 
dará un resumen acerca de las resinas epóxicas con principal énfasis en la RTM6 [1]. 
Las resinas epoxi han atraído mucha atención, es uno de los polímeros termoestables 
de alto rendimiento ampliamente usados como adhesivos estructurales, laminación, 
revestimiento, aplicaciones de fundición y en los materiales compuestos como matriz, 
debido a sus buenas cualidades y coste reducido, presenta excelentes propiedades, por 
ejemplo, alto módulo, posibilidad de módulo de elasticidad, baja contracción de 
curación, tenacidad, buena resistencia química y a la corrosión junto con su 
comportamiento estable a temperaturas relativamente elevadas [1].  
Además, las resinas epoxi se pueden curar usando diferentes gamas de productos 
químicos [2] y de condiciones de curado [3], se caracterizan por la presencia de grupos 
epóxido antes del curado, y por contener grupos alifáticos, aromáticos, heterocíclicos 
que a su vez pueden reaccionar con aminas, fenoles, mercaptanos, isocianatos, 
anhídridos o ácidos. Tradicionalmente, las resinas epoxi se curan por reacción con 
aminas o anhídridos; estos materiales se conocen como "endurecedores” [4]. 
Otra de sus grandes ventajas es que una resina epoxi no tiene como subproductos 
sustancias volátiles, además de un control dimensional del producto final y una menor 
acumulación de tensiones durante el proceso de fabricación [5]. 
Debido a todas las propiedades de las resinas epóxicas se han centrado su uso en 
diversas aplicaciones como en adhesivos, sistemas de aislamiento, edificación, sistemas 
de protección anti6corrosión, encapsulados eléctricos, etc [1].  
Dentro de las resinas epóxicas, podemos encontrar la RTM6, la cual tiene un mayor 
número de puntos de reticulación por grupo epoxi, debido a esto es principalmente 
usada en la industria aeroespacial y será base del presente apartado [5]. 
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HexFlow® RTM6 es proporcionada por la empresa Hexcel, perteneciente a la 
gamma “HexFlow® InfusionResins”. Es una resina monocomponente ya desgasificada 
premezclada (660 °C6 180 °C), especialmente desarrollado para cumplir los requisitos 
de la industria aeroespacial y el espacio en los procesos de moldeo por transferencia de 
resina (RTM) avanzada. A temperatura ambiente, tiene un aspecto de caramelo líquido, 
pero su viscosidad disminuye rápidamente al aumentar la temperatura de la resina. 
Según el fabricante, la vida útil de esta resina a 23 ° C es de al menos 15 días, mientras 
que a 618 ° C es de aproximadamente 9 meses [4], un resumen de sus propiedades se 
presenta en la Tabla 2.4.1. Sin embargo, tienen la desventaja de que posee una 
viscosidad más elevada antes del curado y son más caras, lo que dificulta la viabilidad y 
el proceso de fabricación [1]. 
Resina Epóxica RTM6 
Tg0 611ºC 
Tg 190ºC 
Densidad resina sin curar (g/cm
3
) 1.11 a 25ºC 
Densidad resina curada (g/cm
3
) 1.14 a 25ºC 
	Propiedades de la resina epóxica monocomponente. 
En figura 2.4.1 se reportan la molécula de la que se deriva la RTM6: carbono 
glicidilo diamino6difenil6metano (TGDMM) y la sulfona molécula6diamino6difenil 
(DDS), como agente reticulante [6].  
 

	 Representación esquemática de las estructuras de la TGDDM y DDS.
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Matriz de epoxi nanocompuestos podría ser la solución ideal para una nueva 
generación de materiales compuestos: a nivel mesoscópico, por ejemplo, para atenuar el 
desajuste de coeficiente de expansión térmica entre el refuerzo y el sistema de matriz o 
para mejorar la propiedad basada en la matriz; mientras que a nivel macro para reducir 
el desarrollo de tensiones residuales debido diferentes variaciones de volumen entre los 
materiales de herramientas y elemento compuesto. El proceso de dispersión de 
nanotubos de carbono representa un fenómeno muy complejo debido a su tendencia 
natural a agrupar juntas debido a interacciones de van der Waals [1].  
Sistemas de CNT / epoxi termoestables han sido el objeto de varios estudios para 
investigar las características distintas de curado, por ejemplo, las propiedades reológicas 
y mecánicas. El tratamiento superficial o funcionalización de los nanotubos de carbono 
aumenta en gran medida el rendimiento de los nanocompuestos preparados.  
Por todo lo anterior, se ha considerado su uso en matriz con nanorefuerzos [7], 
siendo los nanotubos de carbono uno de los más usados. Nanotubos de carbono pueden 
ser usados como refuerzo de matrices epóxicas [8], varias investigaciones se han 
realizado al respecto como la influencia de los efectos del curado de los nanotubos de 
carbono en nanocompuestos epóxicos [9], en donde se examina la interrelación entre los 
nanotubos de carbono (CNT) modificados superficialmente (carboxilados y fluorados) a 
fin de mejorar su dispersión [10] en donde se pueden mejorar los módulos de 
cizallamiento en el estado vítreo indicando una mayor interacción nanotubos fluorados 
y el polímero. 
En general la incorporación de MWNT en una matriz epoxi resulta generalmente en 
un aumento en el módulo de Young y en la resistencia a la fluencia [11], aumento de la 
rigidez, resistencia, y tenacidad [12, 13], al igual que añadir MWNTs en resinas 
fenólicas [14] y en poliestireno [15]. Sin embargo, en materiales compuestos de 
polietileno, observaron una disminución en la resistencia a la tracción y alargamiento a 
la ruptura con la adición de MWNTs sugieren pobres interacciones interfaciales entre 
MWNTs y la matriz polimérica [16].  
El grado de rendimiento de los sistemas  epoxi /CNT depende en gran medida del 
estado de dispersión de los nanotubos en la matriz epoxi incluso al usaro no un 
disolvente [17]. Estos tipos de enfoques se han aplicado con éxito para la síntesis de 
matrices epoxi en el que los nanotubos se integraron en la estructura del sistema epoxi a 
través de los grupos funcionales amino de su pared lateral [18, 19].  
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Todas estas mejoras también dependen del diámetro de los nanotubos, su relación de 
aspecto, alineación, dispersión e interacción interfacial con la matriz [20], y la técnica 
de dispersión entre nanotubos y matrices epoxicas, ejemplo de esto es la energía de 
sonicación usado como método de dispersión [21].  
Para nanocompuestos epoxi, también se ha reportado la reaglomeración de CNT 
después de la reacción de curado. Por lo tanto, el rendimiento final de epoxi y / o otras 
resinas termoestables que contiene nanotubos de carbono no tratados depende 
intensamente sobre el estado de dispersión. 
Otro esquema para resolver una mala dispersión de nanotubos de carbono en epoxi es 
su funcionalización química de los nanotubos de carbono. Hasta ahora, una gran 
variedad de estrategias se han desarrollado para la funcionalización de los nanotubos de 
carbono [22], ejemplo de esto son los MWNT / epoxi con un aumento en su Tg cuando 
contiene nanotubos funcionalizados con grupos amino [23], estudios comparativos entre 
nanotubos funcionalizados covalentemente y no covalentemente han sido realizados 
[24], al igual que los nanotubos químicamente funcionalizados con aminas aromáticas 
para investigar el comportamiento de curado, propiedades mecánicas, estabilidad 
térmica, y la morfología de la fractura de los materiales [25] o inclusive estudios acerca 
de la mejora de las propiedades mecánicas de los materiales compuestos epoxi usando 
nanotubos funcionalizados a través de plasma [26].  
Un estudio detallado en la literatura se enfocó en el efecto de la modificación de la 
superficie en estado de dispersión de nanotubos de carbono en disolventes y polímeros 
ha sido resumidos por Kim et al. [27]. 
Por otra parte, también es importante considerar la estructura de los nanotubos, es 
decir, su largo y ancho ya que son parámetros importantes que proporcionarán 
diferentes propiedades en el nanocompuesto polimérico, ejemplo de esto es el estudio 
comparativo realizado por Park et al.con resinas epoxicas [28], donde el empleo de 
MWCNTs largos resultó en mayores conductividades eléctricas y térmicas, 
especialmente cuando se encontraban los nanotubos alineados.  
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2.4.1.1 Método Experimental 
 
Materiales 
Para este caso, se usaron los nanotubos previamente sintetizados por CVD pero en 
este caso se escogieron los CNx (ver 2.1.1).  En cuanto a la funcionalización de 
nanotubos de carbono con grupos oxígeno, se usaron los CNx tratados con ácido (ver 
2.2.2), esto se realizó con la finalidad de observar su respuesta en cuanto a dispersión 
con la resina epoxi como la RTM6, cabe mencionar que aquí se usaron los CNx debido 
a su gran afinidad ante la biotina (la cual contiene grupos NH2 afines a la RTM6) como 
una manera de mejorar su anclaje y a su vez su capacidad para su decoración con NPs 
de Ag, esto era de esperar debido a su alta reactividad por  su dopaje con Nitrógeno, en 
cuestión de la funcionalización de biotina y su anclaje con nanopartículas de Ag (ver 
2.3.1). 
 
Preparación de Nanocompuestos Poliméricos 
En cuanto a la preparación de los diferentes nanocompuestos poliméricos, primero se 
procedió a calentar la RTM6 a 80ºC que sería la matriz polimérica con la finalidad de 
hacerla menos viscosa, una vez en estado líquido se procedió a realizar 3 diferentes 
tipos de concentraciones (0.1%, 0.5%, 1%) usando diferentes nanotubos como 
nanorefuerzos, los cuales fueron: CNx, CNx tratados en ácido (CNxTA), CNx 
biotinilizados (CNxBio), CNx tratados en ácido biotinilizados (CNxTABio), CNx 
biotinilizados decorados con nanopartículas de plata (CNxBioAg) y finalmente, CNx 
tratados en ácido biotinilizados decorados con nanopartículas de plata (CNxTABioAg). 
Para esta parte se empleó la calandra como medio de dispersión de nanotubos y la 
RTM6 a fin de producir altos esfuerzos de cizalla en el material a fin de lograr una 
mejor dispersión, para esto se usó una separación de 60um entre rodillos a una 
velocidad de 250rpm y una fuerza de cizalla 0.3N/m, realizándose lo anterior en 3 
ciclos.  
Una vez obtenidas las mezclas se colocaron en vacío por un tiempo de 24 horas con 
el fin de desgasificar el material y posteriormente esta mezcla se vierte en un mole y con 
la ayuda de una  prensa  hidráulica de platos calientes que se comprime a una 
temperatura de 160°C  bajo una presión de 24kN, pos curándose finalmente el material 
obtenido en esta etapa por 2 horas a una temperatura de 180°C. 
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2.4.1.2 Caracterización 

Las muestras fueron caracterizadas usando microscopía electrónica de barrido (SEM, 
S64500) a fin de evaluar la homogeneidad de composición y la morfología de los 
nanocompuestos, para evaluar la temperatura de transición vítrea de las muestras se 
midió mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC, Mettler Toledo 822 equipado 
con un depósito de nitrógeno líquido) a una velocidad de calentamiento de 10 ◦C min
61
. 
Mientras que para la caracterización mecánica se realizó con un analizador térmico 
mecánico dinámico (DMTA, Q800 de TA Instruments) a 1 Hz. El equipo que utiliza 
para realizar el ensayo de tracción es Autograph AG6I, de la marca “Shimadzu” 
equipada con una célula de carga de 1 kN. 
Para ver la morfología de la muestra se realizó microscopía electrónica SEM sobre 
las diferentes muestras de nanocompositos poliméricos, en donde las muestras fueron 
expuestasa nitrógeno líquido y luego fueron impactadas con un martillo realizándose el 
análisis SEM posteriormente sobre el canto de esas muestras, es decir sobre su fractura.  
En cuanto a esta caracterización se muestran micrografías para los diferentes tipos de 
nanorefuerzos y sus diferentes concentraciones de los nanocompuestos. En primer caso 
(Figura 2.4.2) se presentan las imágenes correspondientes a la resina sin nanorefuerzos 
(RTM6), en donde es posible observar por microscopía electrónica de barrido que 
presenta una superficie de fractura plana con la propagación de grietas sin obstáculos, 
con algunos surcos y lomas en su superficie pero en si, con una tendencia homogénea 
de  esta. La morfología observada es indicativa de una fractura frágil [29] y es típico de 
los sistemas termoestables [30].  
 


 Imágenes SEM de la Resina RTM6 sin nanorefuerzos, usada como control para los 
posteriores métodos de caracterización 
 
Posteriormente, en la Figura 2.4.3, se muestran las imágenes SEM correspondientes a 
los nanotubos CNx y CNx biotinilizados a diferentes concentraciones, en donde para 
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este tipo de muestras, generalmente se observa que para concentraciones del 0.1% en 
peso de nanotubos de carbono presentan un comportamiento similar nuevamente a un 
termoestable  con fractura frágil, indicando sólo poca deformación plástica [31], 
parecido a la resina sola sin nanorefuerzos, aunque si se observa un incremento en la 
concentración de los nanotubos en la resina epóxica es posible observar una mayor 
rugosidad de la superficie de fractura, lo que  implica la presencia de cierto 
comportamiento dúctil, esto significa que la matriz se convirtió en menos frágil en 
comparación con epoxi sin modificar debido a una disminución en la densidad de 
reticulación [32], sin embargo dicho cambio permanece inalterable en la concentración 
del 1% de nanotubos para ambos casos (CNx y CNxBio), lo que indica que el  límite de 
percolación es de alrededor del 0.5% para estos tipos de nanotubos, es importante 
mencionar que para los CNx se observan regiones con un mayor contraste, lo que puede 
estar relacionado con la falta de homogeneidad y dispersión de los nanotubos sobre la 
muestra. 
 
 

Imágenes SEM de la Resina RTM6 con nanorefuerzos de CNx y CNx biotinilizados 
(CNxBio). RTM6 con: a, b) CNx (0.1%); c, d) CNxBio (0.1%); e, f) CNx (0.5%); g, h) CNxBio (0.5%); i, 
j) CNx (1.0%); k, l) CNxBio (1.0%). 
 
CNxBio CNx 
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En cuanto a los nanotubos con tratamiento ácido biotinilizados y sin biotinilizar 
(Figura 2.4.4), se observó que a un 0.1% sigue la misma tendencia en cuanto al 
comportamiento como la resina epóxica sin carga, lo que nuevamente ocasionaría un 
comportamiento frágil sobre estas muestras, no obstante cabe mencionar que con los 
CNx tratados en ácido biotinilizados se observan algunos pequeños huecos debidos a la 
posible presencia de burbujas durante el curado. En este caso a 0.5% de concentración 
en ambas muestras tiende a haber otra vez una superficie típica de un material más 
dúctil, el cual tiende a desaparecer a concentraciones de 1% en peso en donde se 
observa un material mayoritariamente frágil; esto podría ser debido a la menor longitud 
de los nanotubos, ya que el tratamiento ácido conlleva a ese deterioro en las paredes y 
en su longitud, lo cual conllevaría a peores propiedades mecánicas y eléctricas, como se 
verá más adelante. 
 
 

Imágenes SEM de la Resina RTM6 con nanorefuerzos de CNx tratados en ácido (CNxTA) y 
CNx tratados en ácido biotinilizados (CNxTABio). RTM6 con: a, b) CNxTA (0.1%); c, d) CNxTABio 
(0.1%); e, f) CNxTA (0.5%); g, h) CNxTABio (0.5%); i, j) CNxTA (1.0%); k, l) CNxTABio (1.0%). 
 
Finalmente, a continuación se presentan las imágenes correspondientes a los 
nanotubos decorados con nanoparticulas de plata, denominados como CNx 
CNxTABio CNxTA 
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biotinilizados con nanoparticulas de plata (CNxBioAg) y CNx tratados en ácido 
biotinilizados y decorados con nanopartículas de plata (CNxTABioAg), no obstante 
aquí se realizaron tan solo las concentraciones de los extremos es decir, a 0.1% y 0.5% 
en peso, esto se realizó ya que en los casos anteriores el porcentaje de percolación se 
situó alrededor del 0.5%, razón por la cual solo se realizaron dichas muestras. 
En la Figura 2.4.5, se presentan las imágenes correspondientes a estas dos muestras, 
en donde para la concentración de 0.1% se muestra un comportamiento frágil de los 
materiales a diferencia de los casos anteriores, en donde a 0.1% se presentaba un  
comportamiento muy similar al de la resina sin nanorefuerzos, esto puede hacerse más 
evidente en la Figura 2.4.5d. Sin embargo, cuando se aumenta a un 0.5% la carga del 
nanorefuerzo en el caso de CNx biotinilizados decorados con nanopartículas de Ag, se 
observan ciertas  manchas oscuras las cuales pueden ser debidas al agregado de  
nanotubos entre sí, para el caso de CNxTABioAg a 0.1% se presenta un 
comportamiento ductal el cual cambia para la concentración de 0,5% muy diferente con 
tendencia a tener una fractura frágil, esto posiblemente a una dispersión mayoritaria de 
nanotubos con tratamiento ácido. 
En sí, se cree que las nanopartículas tienen un efecto en la dispersión de los 
nanotubos en la resina epóxica mejorando dicha interacción, ya que podrían a su vez 
ayudar a repeler las fuerzas de Van Der Waals que intervienen en su aglomeración [33]. 
Cabe mencionarse que para buscar imágenes de nanotubos sobre la matriz rtm6 fue 
muy difícil encontrar nanotubos sobre su superficie, lo que pudiera ser debida a esa 
dispersión aunada a la disminución de longitud de estos nanotubos donde es 
difícilmente encontrarse los unos a los otros; dicho comportamiento haría decaer las 
propiedades eléctricas de las diferentes muestras. 
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Imágenes SEM de la Resina RTM6 con nanorefuerzos de CNx biotinilizados decorados con 
nanopartículas de Ag (CNxBioAG) y CNx tratados en ácido biotinilizados decorados con nanopartículas 
de Ag (CNxTABioAg). RTM6 con: a, b) CNxBioAg (0.1%); c, d) CNxTABioAg (0.1%); e, f) 
CNxBioAg(0.5%); g, h) CNxTABioAg (0.5%). 
 
Cuando se utilizaron los CNx biofuncionalizadas, los grandes agregados 
desaparecieron y era difícil de detectar grupos de CNx, existiendo una dispersión 
bastante uniforme de los nanotubos y sus agregados correspondientes para ambos casos 
pueden atribuirse a la eficacia del procedimiento de funcionalización de los nanotubos 
en el nanocompuesto combinando con la calandra como método de dispersión y a su 
vez con el decorado de nanopartículas. Comparando la dispersión de nanocompuestos 
sugiere que la presencia de biotina sobre la superficie de los nanotubos en la interfaz 
nanotubo6matriz impedido su re6agregación de los nanotubos y la mejora de la 
dispersión de CNx.En general se muestra una buena adhesión superficial de los 
nanotubos sobre la resina en el caso de los nanotubos biotinilizados, no obstante para el 
caso de los nanotubos sin biotinilizar se muestran huecos sobre la superficie debido a la 
débil interacción del nanorefuerzo con el matriz. 
Por otra parte, en cuanto a la interfase se ve claramente como los CNx con Biotina 
tienen una mejor adhesión a la matriz (Figura 2.4.6), ya que la biotina reacciona con la 
matriz epoxi.  
CNxTABioAg CNxBioAg 
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 Representación esquemática de las estructuras de la TGDDM y DDS.
Con la finalidad de observar las propiedades eléctricas de los diferentes polímeros 
nanocompuestos se realizó mediciones de conductividad sobre cada muestra (Tabla 
2.4.2), en dondese puede observar que generalmente el comportamiento mejora a 
medida que se aumenta la concentración de nanotubos en torno a 0,5%, no obstante 
después cae cuando su concentración es de 1,0% indicando que la percolación podría 
ser a 0,5%. No obstante en el caso de CNxTABioAg su comportamiento cambia en 
donde se logra una mejor conductividad a un porcentaje menor esto quizás debido a la 
mayor concentración de nanopartículas en la superficie de los nanotubos como se 
pueden observar en las imágenes TEM de 2.3.1, donde hay mayoritariamente 
nanopartículas para esta clase de nanotubos lo cual mejoraría aún más su dispersión, 
ayudada por estas. 
Muestra Longitud 
mm 
 
Resistencia 
 
 
Resistividad 
ρ= R* S/L 
(*mm2)/mm 
Conductividad 
1/ρ 
('1) 
CNx (0,1%) 0,38 293679004 14872700787 6,72373E611 
CNx (0,5%) 0,32 574273,381 34535778,21 2,89555E'08 
CNx (1,0%) 0,56 277374618 9531894545 1,04911E610 
CNxBio (0,1%) 0,53 221083701 8027519984 1,24571E610 
CNxBio (0,5%) 0,54 367380,441 13092506,86 7,63796E'08 
CNxBio (1,0%) 0,59 789805417 25761351017 3,88178E611 
CNxTA (0,1%) 1,62 1515192148 17999201352 5,5558E611 
CNxTA (0,5%) 1,63 412489422 4869963994 2,0534E'10 
CNxTA (1,0%) 1,13 1542462947 26268594441 3,80683E611 
CNxTABio (0,1%) 1,62 906825325 10772317978 9,28305E611 
CNxTABio (0,5%) 1,52 288676014 3654833953 2,7361E'10 
CNxTABio (1,0%) 1,63 717099634 8466276251 1,18116E610 
CNxBioAg (0,1%) 1,55 681465151 8460820712 1,18192E610 
CNxBioAg (0,5%) 1,54 277290091 3465087200 2,88593E'10 
CNxTABioAg (0,1%) 1,57 411978474 5049814337 1,98027E'10 
CNxTABioAg (0,5%) 1,48 505530147 6573336771 1,5213E610 
 Resultados conductividad eléctrica. 
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Por otra parte, las gráficas de los comportamientos por sectores de las diferentes 
muestras se muestran en las Figuras 2.4.7, para los nanotubos CNx y CNx 
biotinilizados; en cuanto a los CNx tratados en ácido y CNx tratados en ácido se 
presentan en la Figura 2.4.8, y finalmente para los nanotubos decorados con 
nanopartículas de Ag se presentan en la Figura 2.4.9. 
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Conductividad para los nanocompuestos poliméricos de RTM6 con CNx con y sin 
biotinilizar.
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Conductividad para los nanocompuestos poliméricos de RTM6 con CNx tratados en ácido 
con y sin biotinilizar.
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Conductividad para los nanocompuestos poliméricos de RTM6 con CNx biotinilizados con 
y sin tratamiento ácido con nanopartículas de Ag.
 
Se puede determinar a partir de los ensayos de conductividad que el orden de mejor 
muestra a menor en cuanto a sus propiedades eléctricas es: CNxBio (0,5%), CNx 
(0,5%), CNxBioAg (0,5%), CNxTABio (0,5%), CNxTA (0,5%), CNxTABioAg (0,1%), 
CNxTABioAg (0,5%), CNxBio (0,1%), CNxBioAg (0,1%), CNxTABio (1,0%), CNx 
(1,0%), CNxTABio (0,1%), CNxTA (0,1%), CNxBio (1,0%), CNxTA (1,0%), CNx 
(0,1%). En general, como se puede observar aquí, los CNx y CNx Biotinilizados 
presentan las mejores propiedades eléctricas en contraposición con los nanotubos 
tratados con ácido esto posiblemente a la disminución de la longitud debida al 
tratamiento ácido, en donde dicha disminución mejoraría considerablemente la 
dispersión de dichos nanotubos, no obstante esa dispersión mejorada conllevaría a que 
los nanotubos sean más difíciles de encontrarse, evitando de esta manera su 
interconexión y por lo tanto el mejoramiento de sus propiedades eléctricas.  
En general se puede resumir que: 
1) CNx con biotina mejora la conductividad. 
2) La percolación se encuentra en 0.5% donde los valores de conductividad 
eléctrica son los mejores para los diferentes tipos de nanotubos [34]. 
El estudio de las propiedades termomecánicas de los diferentes nanocompuestos se 
realizó mediante el DMTA, a fin de observar sus propiedades mecánicas en cuanto a la 
temperatura, las mediciones se realizaron a una frecuencia de 1 Hz y nos permite 
evaluar  las curvas de los módulos de almacenamiento (E’), módulo de perdida (E’’) y 
Capítulo 2.4. Nanocompuestos poliméricos 
tangente de delta (tanδ) en función de la temperatura, evaluándose su comportamiento 
en estado vítreo (100°C), en estado elastomérico (225°C) y la temperatura de transición 
vítrea se determina como la temperatura correspondiente al valor máximo del pico de la 
curva de tan δ. Para este apartado se seccionara en tres secciones que corresponden con 
las tres medidas que proporciona el DMTA. 
Para este apartado se separarán en 3 graficas los diferentes módulos de 
almacenamiento a fin de una mejor su visualización, separándose en CNx y CNx 
biotinilizados (Figura 2.4.10, Tabla 2.4.3), CNx tratados en ácido y CNx tratados en 
ácido y biotinilizados (Figura 2.4.11, Tabla 2.4.4), y finalmente  los nanotubos 
decorados con nanopartículas de Ag (Figura 2.4.12, Tabla 2.4.5). 
Como podemos observar en la Figura 2.4.10 proporcionada por DMTA el módulo 
elástico disminuye a medida que se aumenta la concentración a 0.5% de CNx dopados 
con Biotina, sin embargo a 1% aumenta su módulo de almacenamiento debido que al 
haber más carga en la matriz hay mejor interconexión entre esta. No obstante los 
mejores resultados fueron para los CNx sin biotinilizar alcanzando su máximo a 1% de 
carga, esto puede ser debido de que al ser dopados con  tienen una buena interacción 
mientras que los nanotubos biotinilizados tienen una reducción en su módulo de 
almacenamiento ya que la biotina podría formar parte de la red epoxi evitando la 
transferencia correcta de las cargas a los CNx. 
En el caso de la Figura 2.4.11, se puede observar que tanto nanotubos sin y 
biotinilizados presentan un comportamiento de mejora en sus propiedades mecánicas 
siendo mejor aquel expuesto por nanotubos biotinilizados en comparación con 
nanotubos sin biotinilizar, en donde el punto de mayor valor de módulo es para la 
concentración de 0,5%, donde al incrementarse dicha concentración hay un deterioro de 
las propiedades mecánicas para ambos tipos de nanotubos como también se observó 
previamente en SEM y en las propiedades eléctricas. 
Finalmente para los nanotubos decorados con nanopartículas de Ag se observan los 
mejores resultados, esto puede ser debido a dichas nanopartículas contribuyen tanto a 
una mejora sustancial en cuanto a propiedades mecánicas y porcentaje requerido de 
nanorefuerzos, ya que facilitan la dispersión de los nanotubos y a su vez su 
incorporación en la matriz epóxica. 
A su vez también puede mencionarse que muestras que presentan menores módulos 
de almacenamiento y mayores concentraciones de nanorefuerzos puede presentar dicho 
comportamiento debido al aumento del tamaño y densidad de los aglomerados causado 
Capítulo 2.4. Nanocompuestos poliméricos 
por el gran área superficial de los nanotubos como es en el caso de los CNx tratados en 
ácido. 
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	Módulo de Almacenamiento para los nanocompuestos de CNx y CNx biotinilizados. 
Muestra E’G (150ºC) E’G (220ºC) 
RTM6 1697.06 465.05 
CNx (0.1%) 1070.92 898.17 
CNxBio (0.1%) 1521.77 655.89 
CNx (0.5%) 1437.50 565.31 
CNxBio (0.5%) 1370.08 535.81 
CNx (1.0%) 2216.99 771.77 
CNxBio (1.0%) 1934.69 780.20 
Tabla correspondiente al valor del módulo de almacenamiento para 150ºC y 220ºC, para 
CNx y CNx biotinilizados. 
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		Módulo de Almacenamiento para los nanocompuestos de CNx y CNx biotinilizados, 
ambos tratados en ácido. 
Capítulo 2.4. Nanocompuestos poliméricos 
 
Muestra E’G (150ºC) E’G (220ºC) 
RTM6 1697.06 465.05 
CNxTA (0.1%) 961.26 422.52 
CNxTABio (0.1%) 1048.90 429.82 
CNxTA (0.5%) 1223.05 378.70 
CNxTABio (0.5%) 1350.58 115.78 
CNxTA (1.0%) 1012.95 425.26 
CNxTABio (1.0%) 600.04 269.15 
Tabla correspondiente al valor del módulo de almacenamiento para 150ºC y 220ºC, para CNx 
y CNx biotinilizados, ambos tratados en ácido. 
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	Módulo de Almacenamiento para los nanocompuestos de CNx y CNx tratados en ácido, 
ambos biotinilizados y decorados con nanopartículas de Ag. 
 
Muestra E’G (150ºC) E’G (220ºC) 
RTM6 1697.06 465.05 
CNxBioAg (0.1%) 2798.65 1510.84 
CNxBioAg (0.5%) 1729.27 493.80 
CNxTABioAg (0.1%) 659.88 657.61 
CNxTABioAg (0.5%) 1802.08 548.40 
Tabla correspondiente al valor del módulo de almacenamiento para 150ºC y 220ºC, para CNx 
y CNx tratados en ácido, ambos biotinilizados y decorados con nanopartículas de Ag. 
 
Cabía esperar que los CNx con biotina aumentara E', ya que existe una mejor 
interfase y se transferirá mejor las cargas aplicadas al refuerzo. Sin embargo en los 
ensayos realizados, se obtienen valores menores para el caso de CNx; no obstante 
mejoras entre CNx tratados con ácido biotinilizados se encontraron con respecto a los 
Capítulo 2.4. Nanocompuestos poliméricos 
CNx tratados con ácido sin biotinilizar, sin embargo hubo mejorar cuando a los 
nanotubos se les incorporaron nanopartículas de Ag, un resumen de esto es presentado 
en la Figura 2.4.13 y 2.4.14. Al emplearse nanotubos decorados con nanopartículas de 
Ag puede que mejoren dichas propiedades ya que las nanopartículas pueden subsanar 
los defectos superficiales de los nanotubos mejorando sus propiedades y ayudando a 
mejorar su dispersión. 
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	Resumen total del módulo de almacenamiento correspondiente a la temperatura  en estado 
vítreo. 
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	Resumen total del módulo de almacenamiento correspondiente a la temperatura  en estado 
elastomérico. 
Capítulo 2.4. Nanocompuestos poliméricos 
El módulo de pérdida indica la energía que se pierde en la muestra en forma de calor, 
que a su vez puede ser utilizada como una medida de la viscosidad del material, en 
donde los nanotubos usados como nanorefuerzos pueden ser capaces de disipar la 
energía de deformación viscoelástica de la matriz.  
Para este caso al igual que en el anterior, se presentan 3 gráficas a fin de observar el 
comportamiento de las diferentes nanocompuestos poliméricos. 
En la Figura 2.4.15, se representan los resultados de los nanocompuestos de CNx y 
CNx biotinilizados donde los mejores resultados son para los CNx a concentraciones 
del 1%, siendo el mejor para el CNx, seguido para los CNx biotinilizados, 
posteriormente con respecto a las otras dos concentraciones es posible observar que los 
CNx biotinilizados a 0.1% y 0.5% presentan mejores resultados con respecto a sus 
contrapartes los CNx sin biotinilizar a esas mismas concentraciones. 
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	Módulo de pérdida para los nanocompuestos de CNx y CNx biotinilizados. 
En lo que respecta a los CNx tratados con ácido (Figura 2.4.16) generalmente 
muestras peores propiedades en este sentido en comparación con los CNx sin 
tratamiento ácido, como se dijo anteriormente una de las posibles razones para dicho 
comportamiento puede ser la disminución de la longitud y el daño superficial de las 
paredes debido al tratamiento ácido para este tipo de nanotubos, por otra parte en 
general se puede observar para los nanotubos con tratamiento ácido que los CNx 
tratados con ácido mostraron propiedades superiores en contrapartida con los CNx 
biotinilizados en todas sus concentraciones. 
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	Módulo de pérdida para los nanocompuestos de CNx y CNx biotinilizados, ambos tratados 
en ácido para las tres diferentes concentraciones. 
Finalmente con lo que respecta a los nanotubos decorados con nanopartículas de Ag 
(Figura 2.4.17), es posible dilucidar que presentan mejores resultados en general que 
todos los anteriores a excepción de los CNx tratados en ácido biotinilizados y decorados 
con nanopartículas de Ag, esto puede ser debida a la poca carga del nanorefuerzo en la 
matriz polimérica aunado al tamaño disminuido de los nanotubos en el tratamiento 
ácido, que conlleva a una mejora sustancial en sus propiedades a 0.1% de los nanotubos 
sin tratamiento ácido y decorados con nanopartículas de Ag. 
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	Módulo de Almacenamiento para los nanocompuestos de CNx y CNx tratados en ácido, 
ambos biotinilizados y decorados con nanopartículas de Ag para concentraciones de 0.1% y 0.5% en 
peso. 
En general, un aumento en el módulo de pérdida significa la posibilidad de que los 
nanotubos dispersados disipan la energía debido a la resistencia contra la deformación 
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viscoelástica de la matriz epoxi circundante, a su vez que la disminución del módulo de 
pérdida a contenidos más altos de nanotubos puede ser interpretado por la creciente 
aglomeración de estos, dando lugar a una menor disipación de energía en el sistema 
[35].  
El factor de perdida, también conocida como Tangente de Delta (1 Hz) representa el 
cociente entre el módulo de almacenamiento y el módulo de perdida, cuyo valor 
corresponde a la temperatura de transición vítrea del polímero, que puede representarse 
principalmente en dos tipos de relajaciones debidas a los movimientos moleculares de 
las cadenas del nanocompuesto polimérico en nuestro caso (β y α ). Cabe mencionar 
que la relajación α se relaciona directamente con la movilidad de la cadena polimérica 
(Tg) mientras que las relajaciones β por lo general no suelen aparecer, sin embargo en el 
caso de las resinas epoxi, su aparición se le puede atribuir a los movimientos de cadenas 
poliméricas debido a un bajo grado de entrecruzamiento lo que conlleva a una falta de 
curado [36].  
Para este caso se presentan 3 diferentes gráficas correspondientes con esta medición, 
separada en CNx vs CNx biotinilizados (Figura 2.4.18, Tabla 2.4.6), CNx tratados en 
ácido vs su contraparte los biotinilizados (Figura 2.4.19, Tabla 2.4.7) y finalmente los 
nanotubos decorados con nanopartículas de Ag (Figura 2.4.20, Tabla 2.4.8). 
En la Figura 2.4.18 y su Tabla 2.4.6, se puede observar que en general hay una leve 
variación de la Tg tanto de CNx con y sin biotinilizar, a excepción de los CNx 
biotinilizados a 0.5%, los cuales presentaron un aumento de la Tg de 2.12º en 
comparación con la RTM6 sola. Respecto a los otros porcentajes y tipo de nanotubos se 
observó una leve disminución de su Tg posiblemente debido a una mejor interacción de 
CNx biotinilizados a 0.5% con un buena percolación a ese porcentaje. 
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	Gráfica de la Tangente de Delta  para los nanocompuestos de CNx y CNx biotinilizados. 
Muestra Tg1 Tg2 
RTM6 202.60 230.24 
CNx (0.1%) 202.64 229.05 
CNxBio (0.1%) 203.86 228.47 
CNx (0.5%) 203.52 230.10 
CNxBio (0.5%) 204.13 232.36 
CNx (1.0%) 203.77 223.47 
CNxBio (1.0%) 203.31 230.09 
Tabla correspondiente al valor de la Tangente de Delta de CNx y CNx biotinilizados. 
Al igual que  en el caso anterior, en la Figura 2.4.19, Tabla 2.4.7 perteneciente a los 
CNx tratados con ácido con y sin biotinilizar se observa que hay un aumento de la Tg 
correspondiente a los CNx tratados con ácido y biotinilizados para 0.1%, mientras que 
para 0.5 y 1.0% muestra mayores aumentos los nanotubos sin biotinilizar. 
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	Gráfica de la Tangente de Delta  para los nanocompuestos de CNx y CNx biotinilizados, 
ambos tratados en ácido. 
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Muestra Tg1 Tg2 
RTM6 202.60 230.24 
CNxTA (0.1%) 202.59 229.95 
CNxTABio (0.1%) 204.02 232.09 
CNxTA (0.5%) 203.24 230.04 
CNxTABio (0.5%) - 223.98 
CNxTA (1.0%) 203.24 230.79 
CNxTABio (1.0%) 203.69 227.58 
Tabla correspondiente al valor de la Tangente de Delta de CNx y CNx biotinilizados, ambos 
tratados en ácido. 
 
Finalmente para los nanotubos decorados con nanopartículas de Ag Figura 2.4.20, 
Tabla 2.4.8, se observa un incremento general de la Tangente de Delta para todos los 
casos siendo el de mayor valor, el correspondiente con el CNxTABioAg (0.5%) seguido 
del CNxBioAg (0.5%). 
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 Gráfica de la Tangente de Delta  para los nanocompuestos de CNx y CNx tratados en 
ácido, ambos biotinilizados y decorados con nanopartículas de Ag. 
Muestra Tg1 Tg2 
RTM6 202.60 230.24 
CNxBioAg (0.1%) 205.14 232.15 
CNxBioAg (0.5%) 208.82 236.58 
CNxTABioAg (0.1%) 206.31 233.49 
CNxTABioAg (0.5%) 209.41 237.75 
Tabla correspondiente al valor de la Tangente de Delta para CNx y CNx tratados en ácido, 
ambos biotinilizados y decorados con nanopartículas de Ag. 
 
En general, no hubo diferencias significativas entre las temperaturas en pico máximo 
módulo de pérdida. 
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Por lo tanto, se puede concluir que los nanotubos no tienen ningún efecto sobre el 
movimiento de los grupos laterales en material compuesto, en donde una disminución 
en la temperatura de transición vítrea puede ser debido a que los nanotubos reducen la 
tendencia de reticulación de la resina [37]. 
Como parte complementaria de este estudio se realizaron DSC de los diferentes 
nanocompuestos poliméricos a fin de comparar las Tg obtenidas por la técnica del 
DMTA con las Tg obtenidas por esta técnica, dividiéndose en dos figuras 2.4.21 y 
2.4.22 con el fin de tener una mejor visualización, aquí  se presentan los resultados 
obtenidos para las diferentes concentraciones para 0.1, 0.5 y 1% en peso. Finalmente 
como resumen se presentan los valores de las Tg obtenidas en una gráfica comparativa 
(Figura 2.4.23).  
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	Gráficas de DSC para concentraciones de 0.5% y 1,0% de CNx y CNx tratados en ácido, 
ambos funcionalizados y sin funcionalizar. 
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Gráficas de DSC para concentraciones de 0.1% de CNx y CNx tratados en ácido, ambos 
funcionalizados y sin funcionalizar, también se presentan los resultados para las muestras de 0.1% y 0.5% 
de nanotubos decorados con nanopartículas de Ag. 
 
En la Figura 2.4.23 es posible observar que hay un aumento en general para las 
muestras de CNx y CNx tratados en ácido, en donde en general un leve aumento de la 
Tg para sus contrapartes de nanotubos biotinilizados es observado, esto puede ser 
debido a la interacción entre biotina y resina epóxica, este patrón fue observado para las 
concentraciones de 0.5% y 1.0% principalmente. En cuanto a los nanotubos decorados 
con nanopartículas de Ag en general se observó también ese aumento en todas las 
concentraciones lo que podría indicar la buena interacción entre biotina aunado a la 
buena dispersión del esfuerzo de cizalla logrado por la calandra y el efecto de las 
nanopartículas. Sin embargo esta variación es tan mínima (5°C máximo) que no se 
puede considerar que se modifiquen la Tg de las muestras. 
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Gráfica comparativa de las Tg obtenidas por DSC para los diferentes nanocompuestos 
poliméricos. 
El ensayo de tracción se realizó con una carga de 1kN con la finalidad de evaluar la 
respuesta de los diferentes nanocompuestos poliméricos y sus propiedades mecánicas 
entre sí, para esto a continuación se muestran las gráficas resultantes de este ensayo, 
para lo cual se han dividido en dos graficas una correspondiente a CNx y todas sus 
variaciones (Figura 2.4.24) y la otra para CNx tratados en ácido con sus variaciones 
correspondiente (Figura 2.4.25). 
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Gráfica de Tensión y porcentaje de elongación de los polímeros nanocompuestos de CNx, 
CNx biotinilizados y CNx biotinilizados y decorados con nanopartículas de Ag para sus diferentes 
concentraciones. 
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Gráfica de Tensión y porcentaje de elongación de los polímeros nanocompuestos de CNx 
tratados en ácido, CNx tratados en ácido biotinilizados y, CNx tratados en ácido biotinilizados y 
decorados con nanopartículas de Ag para sus diferentes concentraciones. 
 
En general las curvas de esfuerzo6deformación mostraron una considerable linealidad 
sin límite de elasticidad. 
En la Tabla 2.4.9 se presenta una comparación tanto del Módulo de Young, tensión 
máxima y  el porcentaje de deformación para cada nanocompuesto polimérico, en 
general se aprecia un aumento marginal del módulo de Young sobre todo para CNx 
tratados en ácido, biotinilizados a 1,0% y decorados con nanopartículas de Ag a 0.1%, 
mientras que lo correspondiente a la tensión máxima y porcentaje de deformación 
apenas se observaron grandes variaciones. 
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Muestra E (MPa) ε (%) σmax (MPa) 
RTM6 169,38 37,64 82,32 
CNx (0,1%) 214,81 22,58 58,85 
CNxBio (0,1%) 147,04 27,76 53,3 
CNx (0,5%) 135,4 23,02 37,53 
CNxBio (0,5%) 106,42 44,36 80,46 
CNx (1,0%) 121,6 25,17 42,98 
CNxBio (1,0%) 91,69 34,44 53,64 
CNxBioAg (0,1%) 155,48 31,24 28,21 
CNxBioAg (0,5%) 167,36 28,67 76,55 
CNxTA (0,1%) 97,07 31,55 31,34 
CNxTABio (0,1%) 65,83 20,12 20,07 
CNxTA (0,5%) 117,35 34,84 34,79 
CNxTABio (0,5%) 147,45 23,76 53,39 
CNxTA (1,0%) 217,96 20,6 53,11 
CNxTABio (1,0%) 335,92 8,53 30,22 
CNxTABioAg (0,1%) 307,81 17,54 55,94 
CNxTABioAg (0,5%) 116,57 38,93 39,55 
Valores obtenidos del ensayo de tensión para las diferentes muestras. 
 
2.4.2Refuerzo de Matrices poliméricas con grafeno 
 
Materiales compuestos basados en el grafeno preparadas mediante la dispersión en 
polímeros muestran una mejora significativa de las propiedades mecánicas, eléctricas, 
térmicas y conductividad [38, 39] de los materiales compuestos de matriz polimérica 
[40, 41]. Sin embargo, uno de los principales retos en la síntesis de compuestos es la 
dispersión uniforme y el uso eficiente de la fase secundaria.  
Nanoestructuras de carbono dimensionales tales como grafeno y grafeno oxidado 
también pueden servir potencialmente como un material de soporte en el que el anclaje 
de nanopartículas semiconductoras y así mejorar el rendimiento de los dispositivos de 
conversión opto6electrónicos y de energía [42]. 
Por contrapartida el grafeno oxidado (GOx) se convierte en uno de los materiales más 
interesantes recientemente, debido que posee amplias propiedades como su alta relación 
de aspecto, su baja densidad, sus propiedades mecánicas, eléctricas y electrónicas; las 
cuales son únicas y excepcionales, además de que puede lograr una buena estabilidad de 
su dispersión en disolventes orgánicos comunes, acuosos y otros [43]. 
Debido a todo lo anterior,  el grafeno oxidado es un material prometedor para el 
desarrollo de nanocompuestos poliméricos estructurales y funcionales reforzados con 
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grafeno, el cual puede usarse en aplicaciones como nanocompuestos poliméricos de 
óxido de grafeno gracias a su alta dispersabilidad dado que posee grupos funcionales 
tales como grupos hidroxilo, epoxi, carbonilo y carboxilo [44], los cuales pueden 
ofrecer sitios de anclaje para nanocompuestos de polímero y a su vez para el anclaje de 
nanopartículas [45].  
También es atractivo para introducir nuevas propiedades electrónicas sobre la base 
de la modificación morfológica o interacción electrónica entre los dos componentes del 
nanocompuesto: grafeno y nanopartículas. Una de las aplicaciones potenciales de tales 
materiales compuestos podría ser como sensores. Recientemente, un número de 
informes han demostrado que las estructuras híbridas grafeno con nanopartículas 
pueden actuar sinérgicamente para ofrecer un amplio número de propiedades 
fisicoquímicas únicas, deseables y ventajosas para aplicaciones de detección [46]. 
Se ha informado de nanocompuestos de polímero basado en una gama de nanocargas, 
tales como grafito expandido, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono [47, 48, 49, 
50]. 
En este parte experimental como se verá se optaron por dos diferentes matrices 
poliméricas, como los son el poliestireno (PS) y  el polifluoruro de vinilideno (PVDF) 
ambos polímeros son termoplásticos, no obstante con la diferencia que el PVDF puede 
tener una conformación piezoeléctrica. 
Como antecedentes en la literatura se ha encontrado la preparación de PS con nanohojas 
de grafeno por polimerización en emulsión in situ [51]; en donde la conductividad 
eléctrica de la nanocompuestos poliméricos era mucho más alta que el PS [52]. 
En cuando al PVDF se han encontrado ejemplo entre PVDF con láminas de grafeno en 
donde las propiedades mecánicas de ambos los materiales compuestos son más altos 
que el de PVDF puro [53]. 
 
2.4.2.1 Método Experimental  
 
Preparación de Nanocompuestos Poliméricos 
 
Películas de nanocompuestos fueron preparados a partir de dispersiones de 
nanopartículas de los híbridos en 10% p/v de las soluciones de DMF de PVDF o 10% 
soluciones en THF de PS. Códigos de la muestra fueron: PVDFGOxTiO2 y 
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PSGOxTiO2. Para fines de comparación, PVDF, PVDFGOx, PS y PSGOx se 
prepararon también. Una molino de tres rodillos (Exakt680E) se utilizó para impartir el 
mezclado por alta cizalladura a las mezclas de grafeno6polímero (Figura 2.4.26) para 
optimizar las dispersiones, secándose 24 horas y posteriormente colocándose en una 
prensa de platos calientes con la finalidad de obtener muestras más homogéneas. La 
concentración final de óxido de grafeno o grafeno oxidado decorado fue de 1% en peso 
en todos los casos.  
 

 Representación esquemática del método de preparación. 
 
2.4.2.2 Caracterización 
 
Para ver la morfología de la muestra se realizó microscopía electrónica SEM sobre 
las diferentes muestras de nanocompositos poliméricos, las imágenes superficiales se 
muestran el Figura 2.4.27, y otras en donde la muestra fue expuesta con nitrógeno 
líquido y luego esta fue impactada con un martillo realizándose el análisis SEM 
posteriormente se realizó en el canto de esas muestras (Figura 2.4.28). En estas 
imágenes se muestra como las hojas de grafeno oxidado decoradas con nanopartículas 
de TiO2 se dispersan homogéneamente en la matriz de PVDF y PS. No obstante, no 
ocurre lo mismo para el grafeno oxidado solo en donde se observa una muestra 
mayoritariamente es tipo polvosa sin una buena interacción con la matriz polimérica. La 
mayoría de las hojas de grafeno son perpendiculares a la superficie de la fractura y 
paralelas entre sí para el GOxTiO2. 
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Imagen SEM de la superficie de todos los nanocompuestos a) PS, b) PSGOx, c) 
PSGOxTiO2, d) de PVDF, E) PVDFGOx, f) PVDFGOxTiO2. 
 
 

 Imagenes SEM del canto de las muestras de nanocompositos poliméricos para: a,d) PS, b, 
e) PSGOx, c, f) PSGOxTiO2; g, j)PVDF, h, k) PVDFGOx, i, l)PVDFGOxTiO2. 
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Como caracterización general de nuestro nancompuesto polimérico se realizó 
difracción de rayos X (Figura 2.4.29) sobre todas nuestras muestras de nanocompuestos 
poliméricos; para el caso del poliestireno se presentan todos los patrones de difracción 
de rayos X; en donde el pico de difracción específica más grande entre 15°624° indica 
que el poliestireno es amorfo [54]. Se puede decir que en comparación con las muestras 
tanto con grafeno oxidado como con grafeno decorado con TiO2 se puede observar que 
los patrones de XRD son casi los mismos que la de poliestireno puro. 
En el caso del PVDF se ha informado ampliamente que este tiene una estructura 
cristalina altamente complicada y presenta al menos cinco posibles tipos de fases 
cristalinas (α, β, γ, δ y ε); de todas ellas la presencia de la fase β es la que muestra su 
carácter de piezoelectricidad. Como se muestra en la Figura 2.4.29, con la adición de 
grafeno oxidado, la cantidad de la fase β (2θ ≈ 20,3◦) aumenta, mientras que los picos 
característicos de la fase α han desaparecido totalmente en todas las películas de 
nanocompuestos de PVDF dejando sólo un único pico a 20,3 °, que es característico de 
la formación de la fase β [55]. Este 100% de fase β se puede atribuir a la fuerte adhesión 
interfacial entre PVDF y el grafeno oxidado que provoca una completa de la fase α de 
su transformación alterna trans6gauche (TGTG) se transforma en todas la conformación 
tipo todo6trans (TT) características de la fase β, no obstante es mucho mejor para el 
PVDFGOxTiO2. Los parámetros de mezcla son un factor clave para la formación 
completa de la fase β ya que necesita energía adicional que debe entregarse para superar 
la barrera de energía entre ambas fases [56], siendo esto beneficioso para el aumento de 
las propiedades piezoeléctricas. 
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



 XRD para todos los nanocompuestos preparados previamente. 
 
Con la finalidad de observar el comportamiento térmico de los diferentes polímeros 
nanocompuestos se realizó un ensayo de DSC sobre cada muestra (Figura 2.4.30), en 
donde obteniendo las áreas bajo la fase de fusión, se podría obtener la entalpía de la 
muestra. Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para calcular 
entalpías de transiciones.  
 
 
 

DSC para todas las muestras. 
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Este cálculo se realiza integrando el pico correspondiente a una transición dada. Así, 
la entalpía de la transición puede ser expresada por la siguiente ecuación: 
_H = A       
donde: 
_H es la entalpía de la transición 
es la constante calorimétrica 
A es el área bajo la curva.  
En este caso se ha obtenido el área bajo la curva y el valor final que se obtiene tras 
realizar la integral no es otro que la entalpía. Los resultados se muestran en la Tabla 
2.4.10. 
Muestra Entalpía (J) Muestra Entalpía (J) 
PS 30,44 PVDF 2840 
PSGOx 60,24 PVDFGOx 1370,058 
PSGOxTiO2 20,42 PVDFGOxTiO2 2460,96 
	Cálculo para las entalpías de todos los nanocompuesto poliméricos preparadas en esta 
sección. Los límites de integración exactos a los 120 y los 180ºC. 
 
A fin de ver las propiedades mecánicas de los diferentes nanocompuestos 
poliméricos se realizaron análisis de DMTA (Figura 2.4.31). En donde para el caso del 
PS, este mostró un módulo elástico de 3 GPa. En la gráfica se puede observar como 
mejora este módulo con el GOxTiO2. El valor del PS con el GOx puede verse como 
empeora, seguramente debido a una baja dispersión sobre la muestra, al contrario que la 
otra muestra que ayuda a una buena adhesión en la superficie, lo que hizo que se 
mezclase mucho mejor. Por otro lado se comprueba como decae el módulo de forma 
drástica a partir de los 100ºC, ya que a estas temperaturas el PS se reblandece. 
Con el PVDF ocurre algo similar que con el Poliestireno. El módulo de elasticidad 
mejora de forma sustancial incluso aumentando un orden de magnitud en su valor final 
ya que el PVDF tiene un módulo de elasticidad en torno a 2 GPa y se ve mejorado 
llegando incluso a valores de 17 GPa, todo esto para el PVDFGOxTiO2.  
Teniendo en cuenta que el acero tiene un módulo de elasticidad de 250 GPa, el TiO2 
alcanza los 100 GPa y el grafeno puro en sí mismo alcanza los 1,06 TPa, en donde la 
unión de ambos factores son los detonantes de este incremento de su propiedad 
mecánica, aunado a una mejor dispersión del grafeno que es ayudado por las 
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nanopartículas de TiO2 como se verá más adelante  en el mapeo Raman, aunado al 
favorecimiento del mezclado como se mencionó anteriormente en los análisis de XRD. 
 
 
 

	Análisis DMTA de las muestras correspondientes con PS, PSGOx, y PSGOxTiO2, PVDF, 
PVDFGOx y PVDFGOxTiO2, donde es posible observar un gran aumento del módulo de 
almacenamiento para las muestras con nanopartículas de TiO2. 
 
Como se observó en el DMTA que había un aumento de las propiedades mecánicas 
substancial para las muestras de PVDF con GOxTiO2, se realizó un mapeo Raman sobre 
la muestra a fin de ver la distribución del grafeno oxidado sobre la muestra a las mismas 
condiciones (Figura 2.4.32), en donde se puede observar que la muestra con GOxTiO2 
está mejormente distribuida sobre la superficie de la muestra en donde los rectángulos 
de colores indicarían el lugar donde se realizó este análisis, siendo la escala de color 
rojo donde hay una mayor cantidad de la señal grafítica de nuestra muestra. 

 Imagen Raman para las muestras de: a) PVDFGOx y b)PVDFGOxTiO2. 
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2.5.1 Películas delgadas de Nanotubos de Carbono como 
sensores para la detección de gases 

En esta investigación de este apartado, se compara el diseño y creación de sensores 
para la detección de gases, éstos se basaron en tres especies diferentes tipos de 
nanotubos de carbono, tales como MWCNT (nanotubos de carbono de pared múltiple), 
CNx y COx (nanotubos de carbono dopados con nitrógeno y nanotubos de carbono 
dopados con grupos OH) con tres diferentes concentraciones en disoluciones de agua, 
éstos fueron elaborados con la finalidad de observar si existe una contribución especial 
del dopadoje y los defectos de las muestras en la medición de resistencia con una 
especie determinada. Todos estos nanotubos de carbono se oxidaron previamente por 
tratamiento con ácido y finalmente son depositados sobre un sustrato; por la 
evaporación del disolvente (agua) sobre el sustrato para su posterior uso como sensor de 
gas para etanol, acetona y cloroformo. 
Como breve introducción se tiene que los nanotubos de carbono tienen interesantes 
propiedades eléctricas, mecánicas, químicas y estructurales, para el desarrollo de 
diversas aplicaciones, como en las áreas de la electrónica, la biomedicina y materiales. 
Otras aplicaciones incluyen dispositivos de emisión de campo, interruptores, equipos de 
sensores biológicos, sensores de flujo y almacenamiento de gas [1, 2].  
En el diseño y desarrollo de sensores, los nanotubos de carbono juegan un papel 
importante para la detección de gas y de biomoléculas; los nanotubos de carbono tienen 
una gran relación superficie/volumen, propiedades eléctricas notables e interesante 
relación geométrica entre su estructura y propiedades electrónicas que lo hacen un 
candidato fuerte para sensores de gas [3]. 
Kong [4] propuso el uso de nanotubos de carbono como sensores de gas, debido a 
que la adsorción de gases sobre los CNT modifica sus propiedades electrónicas, en este 
contexto, se han realizado estudios teóricos y experimentales [5, 6]. 
En particular, los estudios teóricos confirman el cambio en las propiedades 
electrónicas de CNT debido a la detección de moléculas de gas [7]. 
Ejemplo de sensores es como los elaborados por Doo Lee, quien mostró un sencillo 
sensor de MWCNT serigrafiado para la detección de moléculas de gas de NO2 [8]. 
En los estudios teóricos Grujicic [9] mostró con un método computacional que las 
moléculas de oxígeno son fisisorbidaa a los defectos libres de las paredes de los 
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nanotubos, con un aumento de la conductancia eléctrica en este caso, y con unos 
defectos topológicos, las moléculas de oxígeno se vuelven fuertemente 
quimioabsorbidos. 
 
2.5.1.1 Método Experimental  
 
Preparación 
 
Para diferentes tipos de sensores de gas, se prepararon varias soluciones consistentes 
en agua desionizada con MWCNT, COx y CNx, todos tratados en ácido (MWCNTTA, 
COxTA, CNxTA). Estas soluciones se sometieron a ultrasonidos con una punta 
ultrasónica durante 5 min. Diferentes concentraciones de 0,1 mg/ml, 1 mg/ml y 10 
mg/ml fueron utilizados por la fabricación de cada sensor de CNT; esto con el fin de 
evaluar su eficacia en lo que se refiere a la detección de tres gases diferentes, que eran 
etanol, acetona, cloroformo.  
Con respecto a los sensores de gas se hizo usando sustratos de silicio; este sustrato se 
sumergió en cada solución, aplicada posteriormente a un tratamiento térmico durante 24 
horas, a 80 ° C y finalmente se utilizó la conexión de los cables con pintura de plata 
(Figura 2.5.1).  
 
	
		 Sensor de nanotubos de carbono depositadas en la superficie Sílicio. 
 
2.5.1.2 Caracterización 
 
Con respecto a las medidas de los sensores, éstos se realizaron con el uso de 
LabVIEW como programa de controlador para el sistema en la Figura 2.5.2, la muestra 
se conectó a una fuente de voltaje/corriente (Keithley) y con la ayuda de un medidor de 
flujo de gas, esto permitió que el flujo de gas de interés para esta parte en el burbujeador 
se llena de etanol, cloroformo o acetona en función de la medida a desarrollar; y, 
finalmente, el PC controla el flujo del gas con 5 ciclos de 80s para el gas disolvente y 
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100s para la purga del sistema con un gas inerte (argón), aquí la fuente de voltaje 
devuelve el valor de la resistencia a la PC para obtener su gráfica y el comportamiento 
del sensor. 
	
		 Sistema utilizado para la detección de diferentes gases tales como acetona, etanol, 
cloroformo; que consiste en un ordenador, una tarjeta de adquisición de datos, que controla todos los 
otros procesos. El medidor de caudal permite la limpieza de los sensores de gas con argón y 
posteriormente llevar el analito de gas a ser detectado, donde la señal de salida es la resistencia eléctrica. 
 
En la Figura 2.5.3, se presenta la comparación como resultado del tratamiento ácido 
en los nanotubos de carbono, donde es posible observar una muestra más limpia de 
carbono amorfo y en algunos casos nanotubos con una menor longitud en comparación 
con los nanotubos sintetizados tal cual.  
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	
		 Imágenes SEM de nanotubos de carbono antes y después del tratamiento ácido; a, b) 
corresponde a MWCNT y MWCNTTA; c, d) COx, COxTA y e, f) CNx, CNxTA, respectivamente. En 
todos los casos de tratamiento de ácido hay daño en las paredes de los nanotubos y una eliminación de 
carbono amorfo. 

La cristalinidad de las muestras también se estudia mediante espectroscopia Raman 
(Figura 2.5.4) en la que, en general, las muestras presentan más defectos en contraparte 
que los nanotubos sin tratamiento ácido que se reflejan en la relación de los picos de ID 
e IG, estos defectos en todas las muestras de nanotubos de carbono tratados en ácido 
contribuyen con una mejor distribución y dispersión en agua (2.5.5) lo que implica 
posibles aplicaciones biológicas.


 
 

Capítulo 2.5 Aplicaciones de los Nanomateriales 

	
		Espectros Raman de nanotubos de carbono sintetizados y su contraparte con el tratamiento 
ácido, a, b) corresponde a CNx y CNxTA; c, d) corresponden a COx y COxTA; y, finalmente, e, f) 
MWCNT y MWCNTTA; para todos los casos es posible dilucidar un incremento en la banda D, esto 
refleja la introducción de más defectos, lo que ayuda a mejorar su solubilidad en agua. 
 
En la Figura 2.5.5 como se mencionó anteriormente se observa en general que las 
muestras tratadas en ácido presentan una mejor dispersión en el agua, teniendo estas un 
mayor carácter más hidrofílico. 

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
	
	
	Imagen de las diferentes soluciones en agua desionizada a una diversa concentración 0.1 
mg/mL, 1 mg/mL y 10 mg/mL, a) imagen correspondiente a MWCNT, b) MWCNT con tratamiento 
ácido, c) COx, d) COx con tratamiento ácido, e) CNx y f) CNx tratamiento con ácido; en todos los casos, 
el tratamiento ácido en los nanotubos de carbono permite una mejor dispersión en agua en comparación 
con nanotubos de carbono sintetizados tal cual. 
 
Para la preparación del sensor se realizó a diferentes concentraciones en un sustrato 
de silicio con una superficie de 1cm
2
, colocando este sustrato en la solución 
correspondiente a los nanotubos de carbono y evaporándola después. La superficie 
resultante después de esta evaporación se caracterizó por SEM y AFM. Imágenes SEM 
son mostradas en la Figura 2.5.6, en donde para una concentración mayor es posible 
observar un área menos rugosa y más uniforme en la muestra, mientras que con una 
menor concentración es posible observar los nanotubos de carbono con claridad. 

  
 
 
 
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
	
		 Imagen SEM de la superficie de sensores de MWCNTTA con diferente concentraciones de: 
a) 10mg/ml, b) 1mg/ml y c) 0,1 mg / ml; para sustrato COxTA a diferentes concentraciones: d) 10mg/ml, 
e) 1mg/ml y f) 0,1 mg/ml; finalmente para sustratos de CNxTA a diferentes concentraciones: y g) 
10mg/ml, h) 1mg/ml y finalmente i) 0,1 mg / ml. 
 
En general se observa para MWCNTTA y CNxTA principalmente hay una mayor 
concentración de nanotubos en la superficie del sustrato por lo que hay una mejor 
distribución y uniformidad en la superficie con algunas irregularidades observadas en 
términos de rugosidad para COxTA. De esto se puede concluir a partir de las imágenes 
de SEM que la concentración correspondiente a 1 mg/ml, tiene una capa uniforme con 
una mejor distribución en comparación con las otras dos concentraciones, en 
comparación con MWCNT, este se muestra más irregular en MWCNT a 10mg/ml., 
Donde se observa una distribución regular de nanotubos de carbono.  
Para estudiar el comportamiento de los diferentes sensores basados en películas de 
nanotubos de carbono con tratamiento ácido a varias concentraciones se detectaron 
acetona (Figura 2.5.7), cloroformo (Figura 2.5.8) y etanol (Figura 2.5.9), esta medición 
consiste en 5 ciclos de 80 segundos de un determinado analito de gas subsecuentemente 
seguido de 10 s en atmósfera inerte (argón) entre cada ciclo. También se añaden sus 
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respectivas tablas en donde se esboza el rango de valores de resistencia eléctrica (Tabla 
2.5.1, 2.5.2 y 2.5.3). 

	
		Gráficas de resistencia de los sensores en presencia de acetona para diferentes nanotubos y 
concentraciones: a, b) MWCNTTA c, d) COxTA e, f) CNxTA, los intervalos de la medición de la 
resistencia se puede observar en la tabla 6.2. Dependencia entre la cantidad de nanotubos se observa, el 
cambio de la resistencia y susceptibilidad a un cierto tipo de gas, donde una mayor concentración de 
nanotubos de carbono sobre la superficie del sustrato se corresponde con una menor resistencia. 
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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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 
	
		 Tabla correspondiente con los valores de la resistencia resultante de la medición efectuada en 
una atmósfera de acetona y de argón como purga, el mayor valor está en presencia de gas argón y el valor 
menor es para la acetona. 
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
	
		Los resultados del sensor de la resistencia con un ambiente cloroformo para diferentes 
nanotubos y concentraciones. a, b) MWCNTTA c, d) COxTA and e, f) CNxTA. 
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


	
		 Tabla correspondiente con los valores de la resistencia resultante de la medición efectuada en 
una atmósfera de cloroformo y argón de purga, el mayor valor está en presencia de gas argón y el valor 
menor es para el cloroformo. 



 
 
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
 	
		 Resultados de sensor de resistencia para el gas de etanol para diferentes nanotubos y 
concentraciones. a, b) MWCNTTA. c, d) COxTA e, f) CNxTA. 

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  
  
 		 
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 
	
		 Tabla correspondiente con los valores de la resistencia resultante de la medición efectuada en 
una atmósfera de argón etanol y de purga, el mayor valor está en presencia de gas argón y el valor menor 
es para el etanol. 
 
Para ver el espesor de los diferentes tipos de sensores se tomaron imágenes de AFM, 
las cuales se muestran en la Figura 2.5.10 con sus respectivos espesores en la Tabla 
2.5.4. 

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	
		 Imagen de AFM de la superficie de los diferentes sensores para MWCNTTA a) 0,1 mg, b) 
1 mg y c) 10 mg; COxTA d) 0.1mg, e) 1mg, f) 10mg; CNxTA g) 0.1mg, h) 1mg, i) 0.1mg, donde es 
posible observar una superficie corrugada en todas las muestras, sin embargo, en la muestra corresponden 
a MWCNTTA con 0,1 mg es posible encontrar nanotubos separados de carbono alrededor de la superficie 
en algunos casos. Todas las imágenes se corresponden con un tamaño de 15um
2
. 
 
	
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	 Medidas de espesor medio en el AFM para todas las muestras, en donde es evidente que para 
altas concentraciones de nanotubos de carbono existe un mayor espesor, siendo este espesor 
principalmente regular para las muestras de 1mg/mL y 10mg/ml. 
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2.5.2Biosensores para la detección de CS2 
 
La excelente distribución y pequeño diámetro de las nanopartículas de Ag en 
nuestros nanocompuestos los hacen un material interesante para diversas aplicaciones, 
tales como la detección de gas. Por lo tanto, hemos complementado nuestros estudios 
mediante el análisis de las capacidades de detección CS2 de los compuestos híbridos de 
CNx decorados con NPs de Ag. 
 
2.5.2.1 Método Experimental  
 
Materiales 
CNx biotinilizados decorados con nanopartículas de Ag tanto con y sin tratamiento 
ácido, así como CNx tal cual fueron sintetizadas y CNx tratados en ácido, previamente 
descritos fueron utilizados para esta parte. 
 
Preparación de los biosensores 
Para la síntesis de nanotubos de carbono, éstos se sintetizaron por CVD.  
Para el tratamiento ácido de los nanotubos de carbono, todos los nanotubos de 
carbono diferentes se mezclaron en una solución de H2SO4: HNO3 en las condiciones 
mencionadas previamente en 2.1.2. Mientras que los CNx decorados con nanopartículas 
de Ag, se prepararon como se describió previamente en 2.3.1. 
Para diferentes tipos de sensores de CS2, se prepararon varias soluciones consistentes 
en agua desionizada con CNx, Cuatro diferentes dispositivos de detección se fabricaron 
sobre sustratos de silicio (~ 1 cm
2
) por recubrimiento por inmersión, mediante el uso de 
la suspensión acuosa (~ 1mg/ml) de: 1) CNx, 2) CNx biotinilizados decorados con 
nanopartículas de Ag, 3) CNx tratados en ácido, y 4) CNx tratados en ácido 
biotinilizados decorados con nanopartículas de Ag. Las suspensiones se obtienen por 
tratamiento con ultrasonidos con una punta ultrasónica durante 5 minutos. Después, los 
sustratos de silicio son tratados con calor durante 24 horas a 80 °C, y las uniones 
eléctricas se realizaron a través de la pintura de plata y cables de cobre.  
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2.5.2.2 Caracterización 
 
Las mediciones de detección se llevan a cabo utilizando un SourceMeter (Keithley) 
con LabVIEW. La capacidad de detección se prueba mediante la colocación de las 
muestras en el interior de un tubo de cuarzo con una temperatura y atmósfera 
controladas. Dos canales se utilizan para introducir el CS2 y el gas argón, esta última 
utilizada para purgar la cámara y limpiar las películas de nanotubos. Dos intervalos de 
exposición diferentes se utilizan a 80s para detectar el gas CS2 y 100s para purgar con 
gas argón, este proceso se repite para cinco ciclos por lo menos. 
Se han preparado cuatro tipos diferentes de sensores, y a continuación, se registró la 
resistencia eléctrica como función del tiempo durante la exposición al gas CS2, los 
resultados se representan en la Figura 2.5.11 con su respectiva en la Tabla 2.5.5. De la 
Figura 2.5.11 se observó que la adsorción de gas CS2 tiende a disminuir la resistencia 
eléctrica de la película de los nanotubos. La reducción de la resistencia eléctrica (IR) se 
debió a la presencia de gas CS2, el cual depende fuertemente del sistema híbrido, donde 
los cambios de IR se observan como sigue: CNx tratados con ácido biotinilizados 
decorados con nanopartículas de Ag (8,93%)> CNx biotinilizados decorados con 
nanopartículas de Ag (6,35%)> CNx (3,17%)> CNx tratados con ácido (1,98%). Todos 
los híbridos de CNx biotinilizados decorados con NPs de Ag muestran una mejor 
respuesta, en comparación con los nanotubos sin NPs de Ag, mostrando en todos los 
casos una pequeña quimisorción en la respuesta del sensor. 
 Curiosamente, el material con el mejor rendimiento son los CNx tratados en ácido 
biotinilizados decorados con NPs de Ag, y no los CNx biotinilizados decorados con 
NPs de Ag, debido a la mayor cantidad de contenido de plata. Este peculiar 
comportamiento sugiere que el gas CS2 está interactuando más débilmente en nanotubos 
biotinilizados probablemente debido a que la presencia de moléculas de biotina 
rodearon las NPs de Ag, y de este modo minimizaron la adsorción de gas CS2, aunado a 
la cantidad de sitios reactivos de los nanotubos con tratamiento ácido junto con las 
nanopartículas de Ag. Estos resultados están en buen acuerdo con nuestros cálculos 
DFT que indica la interacción preferencial con la NPs de Ag. 
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	
		La resistencia eléctrica en presencia de CS2 para a) CNx, b) CNx biotinilizados decorados 
con NPs de Ag, c) CNx tratados con ácido y d) CNx tratados con ácido biotinilizados decorados con NPs 
de Ag/PN. 
	
	
	 Tabla correspondiente con los valores de la resistencia resultante de la medición realizada en 
la atmósfera CS2 y purga de argón, el mayor valor está en presencia de gas argón y el valor menor es para 
el gas CS2. 
 
Muestra Promedio de 
Resistencia eléctrica 
antes de su exposición 
al gas CS2 () 
Promedio de Resistencia 
eléctrica después de su 
exposición al gas CS2 () 
R después 
de ser 
expuesto al 
CS2 (%) 
CNx 868.98 841.45 3.17 
CNx biotinilizados 
decorados con NPs"Ag 
194.03 181.72 6.35 
CNx tratados en ácido 1923.61 1885.58 1.98 
  CNx tratados en ácido 
biotinilizados 
decorados con NPs"Ag 
1560.53 1421.20 8.93 
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Por otra parte, cabe mencionar que también se realizaron mediante el este mismo 
arreglo de nanotubos con y sin biotina se diseñaron sensores para la detección de 
avidina (Figura 2.5.12) mediante el uso del sistema anteriormente mencionado, con una 
solución de agua desionizada y avidina con una concentración de 50 mL por 5 mg de 
avidina, a este tipo de sensores se les comparo tanto su respuesta con sensores a partir 
de CNx con agua desionizada, ambos debido a los resultados anteriores se colocaron en 
una concentración de 0.1 mg/mL y también se analizó su respuesta ante la presencia de 
agua desionizada sin avidina. 
Para este caso,  la detección de la avidina en forma de gas se hizo uso de 5 ciclos, los 
cuales consistían en la presencia del gas a detectar con 100 segundos de su presencia, 
seguido de la presencia de gas argón para la limpieza de los sensores, el cual consistió 
en 100 s de lo anterior, no obstante no se obtuvo una respuesta satisfactoria. 
 
	
		Resultados de sensores basados en CNx biotinilizados y sin biotinilizar, donde ambas 
respuestas ante la presencia de agua o avidina no muestran un comportamiento claro para diferenciar 
entre dichas soluciones. 
 
2.5.3Detección de Glucosa por COx con Nanotubos de Carbono 
decorados con Nanopartículas de Cu 
 
 En esta apartado, se analizó la funcionalización de COx con NPs de Cu oxidados con 
H2O2 e irradiación UV, el cual se presentó previamente en 2.3.2, el cual es fácilmente 
dispersable en agua. Con el fin de evaluar sus características analíticas y catalíticas, el 
material híbrido sintetizado se utilizó para la reducción de hidratos de carbono en un 
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medio acuoso, con el fin de mejorar la detección de diferentes carbohidratos, incluyendo 
la glucosa, fructosa y sacarosa a través de la electroforesis capilar. 
 
2.5.3.1 Método Experimental  
 
Materiales 
Sacarosa, D/glucosa y D/fructosa fueron obtenidos de Supelco Analytical, se 
prepararon en solución acuosa a 500 ppm. 
Capilares de sílice de 75 micras (diámetro interior) fueron adquiridos de Polymicro 
Technologies. 
 
Preparación de los capilares 
Estos fueron cortados en pedazos con una longitud total de 58 cm (48 cm de longitud 
efectiva). Nuevos capilares se acondicionaron con hidróxido de sodio con 1 M (10 min, 
20 psi) y agua Milli/Q (5 min, 20 psi).Capilares de sílice fundida se lavan con NaOH 
0,1 M durante 10 min, a continuación, el agua Milli/Q fluía durante 3 min, y finalmente 
75 mM NaOH BGE durante 7 min, a 20 psi. Muestras de hidratos de carbono que 
consiste en fructosa, glucosa y sacarosa se diluyeron en agua Milli/Q a 500 ppm, y se 
inyectaron en 0,5 psi dentro del período de 10 s. Las separaciones se llevaron a cabo a 
un voltaje constante de 12 kV y la temperatura de cassette de 20 °C. COx, oxdCOx y 
Cu2min (0,003/0,008 mg concentraciones / ml) se dispersaron en NaOH a 75 mM 
usando un sonicador de sonda de 6 mm (modelo VCX/130/130 W desde Biotech) 
durante 10 min a 60 Hz. 
 
2.5.3.2 Caracterización 
 
Para los experimentos de electroforesis capilar (CE), estos se llevaron a cabo 
utilizando un sistema de PA/800plus de Beckman Coulter equipado con un detector 
DAD, fijado a 265 nm.
Tres hidratos de carbono (sacarosa, glucosa y fructosa) fueron seleccionados como 
analitos de interés para este trabajo. Sin embargo, su análisis en medios acuosos por CE 
con detección UV ha sido un reto debido a la falta de métodos de detección sensibles, 
debido a la ausencia de carga a pH neutro y la ausencia de grupos cromóforos no 
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derivados [10]. En este contexto, se han propuesto algunas estrategias con el fin de 
superar estos problemas [11]. Entre esos métodos reportados en la literatura para separar 
y detectar los hidratos de carbono no derivados, un BGE acuoso a base de NaOH ha 
sido seleccionado como referencia. Este BGE favorece la ionización de los azúcares 
debido a su hidrólisis catalizada en condiciones alcalinas [12, 13]. Iones de hidróxido 
inician la retirada del protón de hidroxilo anomérico, seguido de la apertura del anillo 
que produce su enolización, ganando así aniones con carga negativa enediolate. La 
absorbancia de los grupos carbonilo conjugados será más alto que el azúcar original, 
permitiendo su detección por UV/VIS en 265/270 nm [14, 15], y ser separados 
fácilmente por CE. Por otra parte, a partir de enoles también es posible producir una 
gran variedad de productos oxidados en un medio alcalino [13]. 
En este trabajo, la separación de los hidratos de carbono utilizando el convencional 
BGE ha sido comparada con la producida por dispersiones de COx, oxdCOx (sin Cu/
NP) y del material híbrido sintetizado oxdCOx/CuNP en NaOH como BGEs. Muestras 
de COx, oxdCOx y Cu2min se dispersaron en 75 mM de NaOH BGE en un intervalo de 
concentración de 0,003 / 0,008 mg/ml. Este intervalo de concentración se seleccionó de 
acuerdo con los rangos publicados previamente [16, 17], y Cu2min fue elegido debido a 
que forma dispersiones homogéneas, y debido a la alta cantidad de Cu anclado de 
manera eficiente en la superficie de nanotubos de carbono. Los datos más pertinentes, 
que corresponden a la concentración de 0,008 mg / ml de nanotubos de carbono se 
muestran en la Figura 2.5.13.  
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	
		 Sacarosa, glucosa, y fructosa a 500 ppm fueron separados utilizando BGEs como la 
solución acuoso patrón 75 mM NaOH y la misma solución acuosa que contiene 0,008 mg / ml de COx, 
oxdCOx o Cu2min como se indica en el eje. 
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El uso de oxdCOx en el BGE conduce a una mejora de la sensibilidad de la glucosa y 
la fructosa en comparación con el medio de BGE sin nanotubos de carbono. Sin 
embargo, como se observa en la Figura anterior, el resultado más impresionante aparece 
con la muestra Cu2min, lo que aumenta la sensibilidad en la detección de los tres 
hidratos de carbono por un factor de aproximadamente de 5. La mejora de la 
sensibilidad se puede atribuir a un efecto de catálisis heterogénea de NPs/Cu sobre la 
hidrólisis de glucosa en la producción de aniones enolato en un medio alcalino como 
productos de fragmentación [12].  
Otros efectos sinérgicos sobre la oxidación de la glucosa en solución alcalina se han 
descrito en otra combinación de nanoestructuras y NPs/Cu de carbono, incluyendo Cu/
grafeno [18, 19]. El mecanismo no se entiende bien, aunque se ha propuesto que el par 
Cu (III) / Cu (II) podrá participar como una transferencia de mediador de electrones. Sin 
embargo, la presencia de iones de Cu es difícil de aceptar en nuestro sistema debido a la 
encapsulación de NPs/Cu con capas de grafito. Con el fin de verificar que la mejora de 
la sensibilidad sólo se atribuye a la presencia de NPs/Cu y no a los defectos de 
superficie creados durante el proceso de oxidación; se indujo a la creación de más 
defectos en oxdCOx por calentamiento de la muestra a 500 º C durante 1 h en una 
atmósfera de N2, pero no se detectaron cambios significativos en el electroforegrama 
(Figura 2.5.14). 
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	
		 Electroforegrama de sacarosa, glucosa, fructosa añadiendo COx (línea de color negro), 
oxdCOx (línea roja), oxdCOx recocido (línea de puntos de color rojo) y Cu2min COx/CNT (línea azul) 
dispersos en BGE. 
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2.5.4Películas delgadas de Nanotubos de Carbono como 
fotoresistores 
 
Para esta sección el arreglo usado en la detección de gases de la sección 2.5.1 de este 
capítulo fue la bases para evaluar la fotorespuesta de los diferentes tipos de nanotubos 
de carbono: MWCNT, COx y CNx con y sin partículas de TiO2 para su estudio como 
fotosensor para la detección de la luz. En este dispositivo, los nanotubos de carbono 
para la detección de la luz fueron incrustados en una película sobre un sustrato de 
silicio. 
Como antecedentes para este apartado, se puede mencionar que los nanotubos 
semiconductores pueden actuar como fotodetectores a nanoescala [20], no obstante no 
se ha investigado si el efecto de dopaje en la superficie de los nanotubos pueden tener 
alteraciones relevantes para su estudio; en si estas propiedades como fotodetectores a su 
vez pueden desencadenar en aplicaciones para celdas solares, donde el área de tamaño y 
la eficiencia son importantes [21]. 
Los fotodetectores pueden basarse en una variedad de efectos físicos como en el 
cambio de la temperatura debido a la iluminación con cierta longitud de onda, la cual a 
su vez producirá una respuesta eléctrica, ejemplo de esto sería las termópilas, 
bolómetros y detectores piroeléctricos. También están los efectos debido a los fotones 
absorbidos por un material semiconductor; así como los electrones y huecos 
fotogenerados que producen una corriente o voltaje a través del dispositivo, en este caso 
ejemplo de esto son principalmente los diodos Schottky [22]. 
Aunque el comportamiento fotoeléctrico de un solo CNT ha sido ampliamente 
investigado, ha sido un desafío implementarlo en una matriz de fotosensor basado en 
nanotubos. Además, de que los CNT tienen una amplia gama de detección de longitud 
de onda de la luz (entre 354 a 2480 nm [23]), y se puede aplicar para detectar la luz 
infrarroja [24] . 
De todo lo anterior por lo tanto es de vital importancia entender el efecto de la 
estructura y las propiedades de la nanotubos ante la presencia de irradiación de cierta 
longitud de onda. En sí sistemas como los nanotubos de carbono (1D) los cuales 
presentan interacciones tipo π en su estructura, se espera que existan mayores efectos 
debido a esta irradiación cuando se produce un campo orientado a lo largo del eje de los 
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nanotubos [25]; encontrándose en la literatura para este caso experimentos en conjuntos 
de nanotubos de carbono con el campo dirigido perpendicular al eje de los nanotubos 
[26, 27]. 
También se ha observado que los nanotubos semiconductores puede actuar como un 
fotodetector a escala nanométrica convirtiendo la luz en una voltaje [28, 29]. Aquí el 
principio de operación es que los fotones, por encima de la banda prohibida generan 
excitones en los nanotubos, lo cual a su vez puede decaer en electrones y huecos libres. 
Dichos electrones y huecos están separados, bien por un campo externo o interno como 
se puede ver las barreras tipo Schottky [30], uniones tipo p/n [28], o defectos [29].  
Películas de nanotubos de carbono también producen una fotocorriente, pero el 
mecanismo la detección de fotodetectores se basa en algunos casos en su naturaleza 
térmica, es decir, bolométrica [31], a diferencia de nanotubos individuales.  
De todo lo anterior, por lo tanto la desintegración de los nanotubos excitados calienta 
la red de los nanotubos de carbono, lo cual genera un cambio en la temperatura el cual 
afecta fuertemente la resistividad debido a la presencia de uniones de CNT/CNT, es 
decir, que se basa en la descomposición no radiactiva del nanotubo excitado.  
Por lo que en la literatura a fin de optimizar la respuesta de las películas de 
nanotubos de carbono, estas se suspenden entre dos electrodos y se enfrían, es decir, la 
resistencia disminuye para aumentar la temperatura [31]. 
En películas de nanotubos de carbono que están suspendidas entre dos electrodos, se 
observa la calefacción actuando la película como un bolómetro [31], donde el calor y el 
flujo de corriente están fuertemente limitados por uniones tubo/tubo.  
La conductividad eléctrica de un material depende del número de portadores en la 
banda de conducción. En un semiconductor, a baja temperatura la mayor parte de los 
electrones están en la banda de valencia, última capa, y se comporta casi como un 
aislante. Pero al aumentar la temperatura y con ella la agitación de los electrones, dado 
que las bandas de valencia y de conducción están próximas, (a diferencia de lo que 
sucede en un aislante), cada vez hay más electrones que saltan de la banda de valencia a 
la banda de conducción, aumentando la conductividad. Si el semiconductor está dopado 
este salto es aún más fácil. La energía necesaria para producir el salto puede venir de 
otras fuentes externas además del calor, como puede ser una radiación óptica o una 
tensión eléctrica. En el caso de la radiación óptica, su energía, E, y frecuencia, f, están 
relacionadas mediante la expresión:  
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        E=hf 
, donde h = 6,62 x 10/34 Ws
2
 es la constante de Planck. 
Un sensor de luz mide la cantidad de luz que llega a una celda fotoeléctrica. La 
resistencia es baja con luz y alta con oscuridad. Estos sensores requieren de un 
componente emisor que genera la luz, y un componente receptor que detecta la luz 
generada por el emisor.  
No obstante como veremos aquí el tipo de respuesta que se muestra en nuestros 
fotosensores no se deben a este tipo de efectos bolométricos debido a un cambio de la 
temperatura se pueden descartar, dominando de esta manera la fotoconductancia en los 
nanotubos de carbono, ya que ocurren en tiempo de milisegundos [31]. 
 
2.5.4.1 Método Experimental  
 
Preparación 
 
Para diferentes tipos de fotosensores, al igual que para los sensores de gas, todos se 
prepararon usando varias concentraciones de nanotubos tratados en ácido y agua 
desionizada, siguiendo el mismo procedimiento de la parte 2.2 de este capítulo.  
 
2.5.4.2 Caracterización 
 
Con respecto a las medidas de los sensores, éstos se realizaron con el uso de 
LabVIEW como programa de controlador, en donde la muestra se conectó a una fuente 
de voltaje/corriente (Keithley) y con una lámpara de 80 Lumens y un flash de cámara 
fotográfica, fueron usadas como fuente de luz. Los diferentes sensores fueron expuestos 
cada 50s a un destello del flash y durante 50s se mantenía la fuente de luz de 80 Lumens 
y, finalmente la fuente de voltaje devolvió el valor de la resistencia a la PC para obtener 
su gráfica y el comportamiento del sensor. 
Para estudiar el comportamiento de los diferentes fotosensores basados en películas 
de nanotubos de carbono con tratamiento ácido a varias concentraciones se estudió su 
respuesta ante una fuente de luz de una lámpara LED de 80 Lumens (Figura 2.5.15) con 
su correspondiente Tabla (Tabla 2.5.6) de cambios de resistencia, también se evaluó su 
respuesta ante pulsos de un Flash de cámara fotográfica aplicada cada 50 segundos 
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sobre la muestra (Figura 2.5.18 y Tabla 2.5.7). Existiendo mejores valores para la 
detección de flash con un mayor cambio de resistencia provocado por los nanotubos de 
carbono, principalmente los CNx, los cuales al estar dopados presentan una mayor 
sensibilidad a la radiación. 
	
	
	Resultados del fotosensor para una fuente de luz de lámpara LED de 80Lumens, donde se 
representan la respuestas para MWCNTTA, COxTA, CNxTA, MWCNTTATiO2, COxTATiO2 y 
CNxTATiO2.
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		 Tabla correspondiente con los valores del cambio de resistencia resultante de la medición 
efectuada cuando se expuso la muestra en una lámpara LED de 80 Lumens cada 50s. 
	
		Resultados de fotosensor para una fuente de flash de una cámara fotográfica, donde se 
representan las respuestas para MWCNTTA, COxTA, CNxTA, MWCNTTATiO2, COxTATiO2 y 
CNxTATiO2. 
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		 Tabla correspondiente con los valores de la resistencia resultante de la medición efectuada 
cuando se expuso la muestra en una fuente de flash cada 50s. 
 
2.5.5Nanocompuestos poliméricos basados en grafeno oxidado y 
su respuesta e interacción como fotosensor de laser verde y 
rojo, además de su respuesta como emisor de campo 
 
El grafeno ha atraído gran interés desde su descubrimiento en 2004 por Geim y 
Novoselov [32]. Sus excelentes propiedades mecánicas (módulo de Young ~ 1TPa y 
fuerza 130GPa [33]), eléctricas (efectos cuánticos hall [34], la movilidad del grafeno 
suspendido 230,000 cm
2
Vs [35]), conductividad térmica (entre 3080/5150Wm
/1
K
/1 
[36]) y las propiedades ópticas [37] lo hace un material prometedor para una variedad 
de aplicaciones en áreas como celdas solares [38], almacenamiento de energía [39], 
sensores [40] y nanocompuestos [41]. 
No obstante hasta el momento no se han realizado experimentos a fin de evaluar las 
propiedades fotoópticas del grafeno en matrices poliméricas en bulto, como es el 
presentado en esta sección.  
Para esto se tiene que el grafeno como fotodetector pueden trabajar en un rango de 
longitudes de onda mucho más amplio que los detectores convencionales a causa de su 
independencia de longitud de onda [42]. Además de que se puede obtener una respuesta 
ultrarrápida debido a su alta movilidad. Estas propiedades hacen que el grafeno pueda 
aplicarse en celdas solares, como electrodo transparente, material fotoactivo y transporte 
de carga [42]. 
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2.5.5.1 Método Experimental  
 
Preparación de Fotosensores 
 
Sensores se prepararon cortando un pequeño rectángulo de la muestra de prensado en 
caliente y colocándolo en un portaobjetos de vidrio previamente cubierto con dos piezas 
de papel de aluminio que actúan como electrodos. La muestra estaba pegada a los 
electrodos con pintura de plata. Una imagen de los sensores se presenta en la Figura 
2.5.17. 
 
	
		 Imagen fotográfica del fotosensor usados para esta sección. 
 
Finalmente como se verá más adelante en este capítulo también se realizaron 
imágenes de los hilos obtenidos de las muestras para ver su comportamiento como 
emisores de campo, dichos hilos fueron obtenidos mediante un soldador en donde el 
polímero por la acción de la temperatura se reemblandeció dando como resultado hilos. 
 
2.5.5.2 Caracterización 
 
Imágenes de los hilos de los diferentes polímeros fueron observadas mediante 
Microscopía Electrónica de Barrido a fin de ver su área y realizar los cálculos 
correspondientes a la emisión de campo, para esto se puede observar en la Figura 
2.5.18. 
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	
		 Imagen SEM de las muestras en las que se aplicaron las medidas de emisión de campo, a) 
PS, b) PSGOx, c) PSGOxTiO2, d) PVDF, e) PVDFGOx y f) PVDFGOxTiO2. 
 
Tras someter las probetas a una prueba para medir su resistencia eléctrica utilizando 
5V como fuente de alimentación, se obtuvieron los siguientes resultados de resistencia, 
para las muestras de 1 cm
2
, mostrados en la Tabla 2.5.8. 
 
Muestra Resistencia Eléctrica (Ω) Muestra Resistencia Eléctrica (Ω) 
PS 134049817 PVDF 330397332 
PS GOx 306,856 PVDF GOx 975,3135 
PS GOx 
TiO2 
16976,4742 PVDF GOx 
TiO2 
580,6844 
 	
		 Valores de Resistencia Eléctrica para las diferentes muestras de nanocompuestos 
poliméricos. 
 
El poliestireno como se sabe se utiliza, dentro de sus muchas aplicaciones, como 
material de relleno. Se le presupone por tanto un material aislante tal y como se puede 
apreciar en el valor tan elevado que presenta. Al funcionalizarlo con grafeno mejora su 
conductividad eléctrica drásticamente, aproximadamente 6 órdenes de magnitud.  
  
  
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Ocurriendo lo mismo para el PVDF que se presume un material piezoeléctrico según los 
XRD. 
Como parte complementaría de este estudio de las propiedades eléctrica, se realizó 
otro ensayo el cual consistió en medir la propiedad fotoresistiva de dichos 
nanomateriales poliméricos (Figura 2.5.19) para ello se utilizaron 2 punteros láser, uno 
de color verde y otro rojo (con una longitudes de onda de 532nm y 650nm, 
respectivamente), ambos de 5mW de potencia.  
Aquí las muestras son expuestas al haz del láser, lo que producirá una reducción en 
la resistividad, que volverá a reponerse tras dejar de ser irradiados por la incidencia del 
láser. El haz se mantendrá fijo durante 90 segundos, luego 90 segundos de reposo y así 
sucesivamente 5 veces. En todos los casos salvo en uno, se especificará más adelante, se 
comenzó con el láser rojo. 
 
	
		 Respuesta del fotosensor para todos los nanocompuestos poliméricos cuando un láser rojo 
y verde se coloca sobre la muestra, cada ciclo corresponde al apagado y encendido del haz laser, 
respectivamente. 
 
Para el poliestireno, el tener nanopartículas de TiO2 y grafeno, incrementa en un 
orden de magnitud el valor de resistencia en comparación a no tenerlo, también influye 
en gran medida si el ensayo se realiza con la luz encendida o apagada. Lo que se 
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procura observar es como decae la resistencia al impresionarse con el haz del láser y en 
qué cantidad.  
Por lo tanto que para la muestra con TiO2 tras los 90 segundos la caída de resistencia 
oscila en torno a los 15kΩ para el láser rojo con respecto a la muestra sin TiO2 que 
decae tan solo 3kΩ. Para el láser verde la caída de la resistencia es mucho menor, 
quedando para la muestra con TiO2 una caída de 5kΩ, mientras que para la muestra sin 
TiO2 de 500Ω. 
Para el PSGOxTiO2 se realizó primero la prueba con el láser verde, para comprobar 
si cambiaba algo, y se puede observar cómo el láser ha cambiado la resistencia del 
material decrementando su resistencia eléctrica, estando los valores del haz verde por 
encima del haz rojo. Esto podría ser al efecto bolométrico por interacciones tipo 
grafeno/grafeno, ocasionando posiblemente la exfoliación total del grafeno oxidado tras 
aplicar el láser vede y se ha hecho más conductor tras aplicar el rojo. En la gráfica lo 
que se aprecia es un pequeño offset en el punto de partida del valor de resistencia. Sin 
embargo la exfoliación no es gradual en el caso del GOx con TiO2, tan solo se aprecia al 
comienzo de la medida, ya que puede que las nanopartículas impiden esta rápida 
propagación del efecto debido a la temperatura.  
A continuación se muestra en la Tabla 2.5.9 los valores medios de los picos en cada 
caso, así como de los valores valles resultantes del proceso cíclico de los fotosensores.  
Valores medios (ohmios) PSGOx PSGOxTiO2 
Pico Valle Pico Valle 
Laser rojo 32900 30500 246000 230000 
Laser verde 32800 32400 250000 245000 
	
	. Valores promedios correspondientes a la muestra del nanocompuesto de poliestireno. 
Por otra parte, para obtener el rendimiento de este tipo de fotosensor flexible se 
realizó mediante la siguiente fórmula: 
 ∗ 	

	∗ 	100 = 		(%)					 
De lo cual se obtiene lo que se aprecia en la Tabla 2.5.10.  
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Caída de resistencia (%) PSGOx PSGOxTiO2 
Laser rojo 7.3 6.5 
Laser verde 1.21 2 
 	
	. Valores promedios del cambio de resistencia en %, correspondientes a la muestra del 
nanocompuesto de poliestireno. 
Aquí se puede apreciar que la muestra con TiO2 cuenta con un 6.5 % de variación 
mayor de su resistencia, en comparación con la muestra formada por PSGOx que es del 
7.3%, por lo tanto en base al resultado obtenido, para aplicaciones con láser rojo es 
mejor este último mencionado. Mientras que para el láser verde en cambio sucede al 
contrario, la muestra con TiO2 presenta un 0.8% más de variación.  
Por otra parte, para el caso del PVDF se observó un comportamiento similar; en 
donde para el láser rojo, en ambas situaciones en primer lugar, con TiO2 la caída de 
resistencia está sobre los 6kΩ, mientras que en el otro caso para el grafeno oxidado la 
caída es de 100Ω. Nuevamente tras aplicar el láser se observa la disminución de la 
resistencia eléctrica. Es en el caso sin TiO2, para el láser verde, donde hay una mayor 
exfoliación observándose para todos los casos, aumentando su conductividad en 150Ω, 
con respecto a la primera medida con el láser rojo; mientras que la caída de resistencia 
en la muestra con TiO2 está en torno a los 50Ω. Dichos resultados se detallan en las 
Tablas 2.5.11 y 2.5.12. 
Valores medios (ohmios) PVDF GOx PVDF GOxTiO2 
Pico Valle Pico Valle 
Laser rojo 2040 1940 33800 28500 
Laser verde 1900 1870 32000 31000 
	
	. Valores promedios correspondientes a la muestra del nanocompuesto de PVDF. 
 
Caída de resistencia (%) PVDF GOx PVDF GOxTiO2 
Laser rojo 4.9 15.68 
Laser verde 1.57 3.125 
	
	. Valores promedios del cambio de resistencia en %, correspondientes a la muestra del 
nanocompuesto de poliestireno. 
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Para este caso la muestra que contiene TiO2 presenta un mayor cambio en su 
resistencia tras aplicar el láser rojo durante 90 segundos del orden de 15% de su 
resistencia total. 
En conclusión, tras aplicar un láser se puede idear que el láser produce una 
exfoliación del grafeno lo que se traduce en un aumento en la conductividad. 
Independientemente de cuál se aplique antes o después, lo cierto es que el láser rojo al 
disponer de mayor longitud de onda provoca una disminución mayor en la resistencia 
eléctrica de las muestra.  
Estudios demuestran lo descrito anteriormente y reseñan que una forma de extracción 
del grafeno de la superficie del grafito es mediante su exfoliación, utilizando un láser 
durante un determinado tiempo con un haz de una longitud de onda determinada. Ello 
por tanto crea una distribución de carga no equilibrada y es capaz de separar las capsa 
más superiores del grafeno oxidado no exfoliado por completo [43]. 
Cabe mencionar que debido a que el PVDF y PS presentaron propiedades eléctricas 
aislantes, estos análisis como fotosensores no se realizaron en dichas muestras. 
Otra de las propiedades que se midió de estos nanocompositos poliméricos fue la 
emisión de campo de las muestras, donde se observó la radiación que emite a altos voltajes 
y a diferentes distancias. 
Como es sabido, cualquier conductor eléctrico cargado genera un campo eléctrico 
asociado, que está presente aunque no fluya la corriente eléctrica. Cuanto mayor sea la 
tensión eléctrica, más intenso será el campo eléctrico a una determinada distancia del 
conductor. Los campos eléctricos son más intensos cuanto menor es la distancia a la 
carga y su intensidad disminuye rápidamente al aumentar la distancia. 
Para este análisis, se extrajeron hilos de cada muestra y se pegaron sobre una hoja de 
papel de cobre, en donde la muestra, el cual sería el ánodo del ensayo. Se pone el cátodo 
a diferentes distancias, a saber 0.1, 0.5, 1, 2 y se le aplica voltaje. Aquella muestra que 
mejor venza la separación, tendrá mayor emisión. 
Para el ensayo se han utilizado 6 hilos correspondientes a cada una de las muestras, 
las cuales fueron observadas por SEM como se mostró anteriormente en la Figura 
2.5.20. Con el fin de distinguir la influencia los nanocompuestos poliméricos de grafeno 
de las propiedades de Emisión de Campo (FE, por sus siglas en ingles) de nuestros 
emisores, se realizaron diversas comparaciones a diferentes distancias que fueron de 
0.1, 0.5, 1 y 2mm. Las curvas J/E para todos los nanocompuestos poliméricos se 
muestran en detalle para las diferentes distancias en la Figura 2.5.21. 
Capítulo 2.5 Aplicaciones de los Nanomateriales 
Sin embargo primeramente se mostraran las gráficas correspondientes con la 
estabilidad de la muestra a largo tiempo (Figura 2.5.20), en donde se puede apreciar 
como el PS y PVDF presentan bajas corrientes parásitas con ruido en la señal, como era 
de esperarse debido a su propiedad como aislante, sin embargo cuando se le añade el 
GOx y GOxTiO2 en estos polímeros hay un aumento substancial en la muestra, 
mostrándose los mejores valores para las muestras de PVDFGOx y PSGOxTiO2. 
 
	
		 Medidas de las estabilidad de los emisores de los  nanocompuestos de PVDF y PS con 
GOx y GOxTiO2 frente a un alto voltaje y a largos tiempos. 
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	
		 Emisión de Campo a partir de nanocompuestos de PVDF y PS con GOx y GOxTiO2, 
aplicando un campo eléctrico como una función de densidad de corriente de emisión. 
 
Para analizar el mecanismo de transporte de carga de los nanocompuestos 
poliméricos, se utilizó el modelo de tunelización de Fowler/Nordheim (F/N), como se 
muestra en la Figura 2.5.22, mostrando principalmente un comportamiento lineal en la 
región mostrada que confirma la emisión de campo de electrones por un efecto túnel de 
los nanocompositos poliméricos al aplicársele un campo eléctrico. Sin embargo, en 
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dichas gráficas F/N es posible notar desviaciones de la linealidad, este es un efecto 
observado comúnmente en grandes superficies emisoras [44, 45]. 
Efecto túnel F/N se puede caracterizar por el efecto túnel de la mecánica cuántica de 
carga a través de una barrera triangular creado en el límite de heterounión aplicando un 
alto campo eléctrico [46, 47]. 
Desde el modelo F/N, es posible obtener el factor de mejora de campo, β. Este factor 
se refiere al ámbito local en la punta emisora. Experimentalmente, β se puede obtener 
mediante la medición de la pendiente, s, de la región lineal de las gráficas F/N mediante 
el uso de la expresión [48]:  
 = −

 / 
donde: 
B  es constante con un valor de 6,83X10
9
 V eV
/3/2
 m
/1
,  
φ es la función de trabajo,  
d es la distancia de separación del electrodo. 
Suponiendo φ = 5 eV, la misma como grafito, y d la distancia de cada muestra, se 
obtendrán lso resultados de la Tabla 2.5.13, siendo la mejor muestra la correspondiente 
a PVDFGOx. 
 
	
		 Gráficas F/N para PSGOx, PSGOxTiO2, PVDFGOx y PVDFGOxTiO2. 
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Muestra Distancia 
(mm) 
! Muestra Distancia 
(mm) 
! 
 
 
PSGOx 
0.1 5.85×104  
 
PVDFGOx 
0.1 5.20×104 
0.5 9.82×104 0.5 1.08×106 
1 3.00×104 1 3.63×106 
2 2.21×107 2 1.41×107 
 
 
PSGOxTiO2 
0.1 5.69×104  
 
PVDFGOxTiO2 
0.1 6.69×104 
0.5 1.68×106 0.5 8.91×105 
1 6.57×106 1 6.86×108 
2 1.55×107 2 1.09×107 
	
		Valores de  para los diferentes nanocompuestos poliméricos y a diferentes distancias. 
 
No obstante aquí con esa finalidad de comparación se presentará un resumen del 
comportamiento de los diferentes nanocompositos poliméricos a una distancia de 
0.1mm, en donde se encuentra una gran mejora en las propiedades de FE para los 
polímeros de PS en comparación con el PVDF. En la Figura 2.5.23a se muestran las 
curvas J/E para este fin, mientras que en la Figura 2.5.23b se muestra su resultado 
correspondiente a las gráficas de Fowler/Nordheim. 
 
 
 
 
 
 
 	
		Gráfica J/E para 0.1mm para todas las muestras (PSGOx, PSGOxTiO2, PVDFGOx y 
PVDFGOxTiO2) con su correspondiente gráfica F/N. 
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